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ー消費は増加の一歩を辿り，世界の一次エネルギー消費は 1965 年の約 40 億石油換算ト
ン (tonne of oil equivalent，TOE，1 TOE = 41.868×108 J)から 2009 年の約 100 億 TOE へと
年間 2.3%増加している 1)．一方で世界人口は 1961 年から 2013 年まで 30 億人から 72
億人へと年間 1.0%増加 2)であり，これは現状科学技術の進歩によりエネルギー消費のあ










































マイクロ化学誕生までの歴史を遡ると，およそ 1 世紀前の 1895 年には Behrens によ





プ (L. J. Thomas，1975 年)，圧力センサ (ミシガン大，1979 年)などで，Micro-TAS 
(Micro-Total Analysis Systems: μ-TAS)9)10)11)の概念が 1990 年ころに認知されだすと．バイ
オ系などで分析装置として使われるようになり，続いて主に欧州で化学プロセスへの応
用が活発となった．これに次いで米国でもマイクロ化学の研究が進められ，ヨーロッパ
と北米で研究が先行する形となった 4)．マイクロ化学の国際学会 IMRET が 1997 年にド
イツで開催され，以後 IMRET11 が日本で開かれるまで独米交互の開催であり，2014 年
にはハンガリーにて IMRET13 が開かれ成果発表の場が用意されている．文献数に注目
すると，Scopus Database に登録されるもので全分野において，ここ 3 年は年間あたり約
500000 報の報告があり，このうち Chemical Engineering 分野に属するものは約 17000 報
である．Chemical Engineering 分野において”micro”のワードを含む文献数集積化ガスク
ロマトグラフはここで 10 年で約 400 報から 2013 年の約 2000 報に増加し, 全分野にお

























傾向について 1 次元の表現で次式のようになる 13)． 
 
表 0.1a スケールダウンによる物理量スケールの変化 12) 
 ナノ マイクロ ミリ メートル 
長さ             (L) 10-9 10-6 10-3 1 
表面積           (L2) 10-18 10-12 10-6 1 
体積             (L3) 10-27 10-18 10-9 1 
比表面積         (L-1) 109 106 103 1 
粘性力/慣性力   (∝L-2) 1018 1012 106 1 
圧力/慣性力     (∝L-2) 1018 1012 106 1 
重力/慣性力     (∝L-1) 109 106 103 1 
界面張力/慣性力 (∝L-3) 1027 1018 109 1 
伝導/対流       (∝L-2) 1018 1012 106 1 

















(均相 1 次) 
反応時間 
(異相 1 次， 
反応律速) 
反応時間 
(異相 1 次， 
拡散律速) 


















のぞれぞれの適用例を説明する．また，各特徴から期待できる効果を表 0.2 に示す． 
 
表 0.2 マイクロ空間の特徴とその特徴から期待できる効果 
 マイクロ空間の特徴 期待できる効果 
(a) 層流 1)混合，熱移動，反応の精密制御 









































クロ分級器を開発している 15)．そして，表面張力の利用に関しては，Segmented flow に





























比表面積とは，単位体積あたりの表面積のことで, 流れ場の代表長さを L とすると





















































































































合が進む．この分子拡散による混合時間は，Fick の法則によりその混合距離 L [m] の 2


































表 0.3 マイクロミキサーの混合形態からの分類 59) 
 
Mixing pattern 目的 手法 
界面制御接触 精密混合 連続界面形成 
  Segmented 界面形成 
強制接触 高速混合 分割再結合 









を行う基本的なマイクロミキサーとしては，図 0.1 に示すような Y 字路や T 字路タイ











Y shape T shape 
 
 









離を短くして混合性能を向上させる．具体的には，Interdigital micromixer61) ，Interdigital 
micromixer より分割された流体セグメント数を増やし急激に縮流することで混合効率
を高めた SuperFocus micromixer62) ，そして星型に流体セグメントを配置して合流させ





























のスラグを規則的に交互に流す Segmented flow により，不連続でありながら安定した気
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図 0.3 Segmented flow タイプのマイクロリアクター 
 
 
図 0.3 左図は，3 つの流体導入口が合流し 1 つのマイクロ流路につながるマイクロリ
アクターで，その 3 つの流体導入口のうち 1 つから流体 A を導入し，他の 2 つから流
体 A とは不溶の流体 B を適切な流量で導入すると Segmented flow が形成される．例え
ば，流体 A としてフェノールレッド pH 指示薬を添加した KOH 水溶液，流体 B として
酢酸を添加したケロシンを用いると，流体 B 内の酢酸が二相界面を通じて分子拡散に
より流体 A 内に移動し，KOH と反応して pH 変化が起こることが観察されている 16）．
一方，図 0.3 右図は，4 つの流体導入口が合流した後，メインのマイクロ流路につなが
っているマイクロリアクターで，その 4 つの流体導入口からそれぞれ A1-A4 の 4 つの
流体を導入し，メインのマイクロ流路の液導入口から A1-A4 のそれぞれに不溶な流体
B を適切な流量で導入すると Segmented flow が形成できる．そしてこの Segmented flow 
により，A1-A4 の 4 つの流体が一定比率の体積で閉じ込められたマイクロ空間の液滴
混合場が形成される．この場合，その中の流体は軸方向に分散することが抑えられるた
めに滞留時間分布を制御でき，また液滴内に生じる循環流によって，迅速な混合も可能
となる．例えば，A1～A4 の 4 つの流体として PEG，buffer，Protein，NaCl を溶かした
各水溶液を導入し，流体 B としてその 4 つの流体と不溶な Oil を流してナノリットルオ
ーダーの容積の液滴を形成して，Protein 結晶化条件のスクリーニングを行った研究がな
されている 17)． 






者においてこの Segmented flow はみられるが，例えば気液の場合だと両者の線速が同程












































して様々なタイプが開発されている．Panić ら 73)は，分割再結合の混合方法の Accoris 
GmbH 製 G 型マイクロ流路を有する accoMix micromixer や IMM GmbH 製 caterpillar 
micromixer など 5 種の特徴的な市販のミキサーについて Villermaux/Dushman 反応を用
いてその混合性能の評価をおこなっている．また，Mae ら 74)は，混合する流体をあらか
じめ複数に分割した後に 11 段の分割再結合を繰り返しながら 1 つの出口に集合するタ












マイクロリアクターとしては，0.1.2.2(a)図 0.1 に示す T 字路タイプがもっともシンプル
な構造となる．Engler ら 75)は，T 字路形状のマイクロ流路内の流れと混合状態を CFD
シミュレーションと実験から解析し，レイノルズ数 Re によって 3 つの領域に分かれる
ことを示している．それによると，解析に用いられた T 字路形状のうち代表的な寸法（入
口流路幅 300 μm，合流後混合流路幅 600 μm，深さ 300 μm）のマイクロ流路においては，
Re が 50 以下の領域（Stratified Flow）では対流を発生させることなく層を成して流れ，
その接触界面における分子拡散で混合が進む．そして，Re が 50 から 150 の領域（Vortex 
Flow）では，合流部で対流渦が発生しはじめ，さらに Re が 150 以上の領域（Engulfment 
Flow）では，合流部で盛んに対流渦が発生し，混合性能が急激に向上するとしている． 
























































第 5 章及び総括からなっており，各章の内容を以下に説明する． 
 まず第 1 章では，マイクロ流路内混合性能に対する衝突・屈曲形状の影響を調べ，
その検討結果より高い混合性能が得られる流路を提案し，その妥当性を検討する．ま
た，マイクロミキサーの設計因子として新たに衝突角度，衝突後の屈曲までの距離，
屈曲の向きの 3 点を取り入れ定量化を試みる． 






 第 3 章では，分離回収した CO2 を改質剤とするメタンの炭酸ガス改質を行うことと


















 第 5 章では分離操作に関する検討を行う．規則的な二相流の一つであるスラグ流に
おける NaOHaq-CO2の化学吸収を微小流路内でおこない，種々の条件での実験結果に基
づき，疎水性流路において物質移動性能を表すシャーウッド数 Sh の推算式をレイノル
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の衝突, 流路の屈曲を利用することが効果的であるという報告がある 1) 2)．この屈曲形
状を備えた衝突型マイクロミキサーの定量的な設計手法は Aoki らが示しており 3), 本
章では衝突型マイクロミキサーに屈曲形状を設けることの有効性について実際に実験
的な検証を行った．検討した項目は 1）屈曲方向, 2）衝突角, 3）屈曲距離, 4）屈曲角の






















(株), 1/16 inch 管用 ユニオン・ティー(衝突部径 0.5 mm)を用いた．これに内径 0.5 mm, 
長さ 200 mm の PTFE チューブと SUS チューブを図 1.3 のように各々マイクロミキサ
ー入口部(Inlet)と出口部(Outlet)に接続し, SUS チューブが直線(Straight)の場合と水平
(Horizontal)・垂直(Vertical)に屈曲させた場合について比較を行った．ここで水平の定
義を合流前の 2 流体の速度ベクトルが張る平面とする．なお, 本実験では 2 流体の衝
突部から 18 mm の位置を屈曲部とし, SUS チューブをラジオペンチで曲率をもたせて





図 1.1 屈曲向きによる混合性能評価用 ユニオン・ティーミキサー(a)直線流路(Straight), 
(b)屈曲流路, (c) 水平屈曲(Horizontal)の定義図, (d) 垂直屈曲(Vertical)の定義図 
 





プ（材質：Polydimethylsiloxane(PDMS) 製作会社 Fluidware Technologies）を作製した.
その概要を図 1.2 に示す．チップの出入口(図中 Inlet1, 2 および Outlet)にはそれぞれ外
径 2 mm，内径 1 mm，長さ 20 cm のシリコンチューブを接続した．マイクロチップの
設計変数として, 衝突角 θ1, 屈曲距離 L1, 屈曲角 θ2 と与えている．流路は全て矩形流
路であり，これらの衝突部，屈曲部は曲率なしの矩形流路となっている．また Inlet か




   
 (a)マイクロチップの変数の設定   (b)マイクロチップ例 




前節で紹介したマイクロミキサーの混合性能を Villermaux/Dushman 反応 4)5)6)7)を用い
て評価した．以下にその反応系を示す． 
















Solution 1：[HCl] = 0.03 mol∙L−1， 
Solution 2：[H3BO3] = 0.09 mol∙L
−1
，[NaOH] = 0.09 mol∙L
−1
，[KI] = 0.016 mol∙L
−1
，[KIO3] 
=  0.0032 mol∙L−1 
 
とした．使用した試薬は全て和光純薬工業(株)製の特級である．組成は文献 1), 8) をもと
に，混合性能への感度を調節するために，塩酸の濃度を調整した． 
ここで式(1.1) の中和反応は瞬間反応で，式(1.2) の酸化還元反応は式(1.1) の反応に
比べれば遅いものの，十分速い反応である．したがって上記の反応系では，Solution1
と Solution2 が接触したとき，濃度が均一であれば瞬時に H+が式(1.1)の反応によって緩
衝溶液に吸収されて式(1.2)の反応は起こらない．一方，混合状態が悪い場合は H+濃度
に分布が生じるため式(1.1)の反応では全ての H+を吸収できない部分が現れ，その部分
では，式(1.2)の酸化還元反応が進行して I2 が生成する．そして，式(1.3) の平衡反応に
よって，I3−が生じる．I3−は 352 nm 付近の紫外光を吸収するため，352 nm の UV ピーク










 マイクロミキサーの Inletにつながる 20 cmの PTFE製またはシリコン製チューブのも
う片方に圧力センサ(AP-13S，KEYENCE(株))およびアンプ（AP-V80，KEYENCE(株)）






ンジポンプ(IC3210, Kd Scientific Inc.など)で各マイクロミキサーに送液した．反応流体
は 1.2.1 で示したようなマイクロミキサー内で衝突，混合後，採取部までの流路を流れ
ていく．流れが定常になってから，チューブ出口からの溶液を UV セル（光路長：10 mm）
に採取した．採取を終了してからただちに UV 吸収スペクトルを UV-Vis 分光光度計
（Multispec-1500，島津製作所(株)）で測定した．ミキサー出口からの溶液の採取と UV




平均値を ABS(352 nm)の測定結果とした．各ミキサーについて，ABS(352 nm)が 0.1 を
















 図 1.1 に示す 3 種類の流路を用いて，屈曲方向が混合性能に与える影響を検討した．
それぞれの流路について，マイクロミキサー内の総流量 V に対する混合性能を図 1.4 に
示す．352 nm の UV 吸光度 ABS(352 nm)が低いほど混合性能が高いことを示している．
いずれの流路形状においても流量の増加に伴い混合性能が向上したといえる．この結果
は屈曲部を設けることにより，高速な混合を実現するための流量を低減できることを示
している．例えば，本研究において Dashman 反応で ABS(352 nm) =0.1 となる混合性能
得るために Straight で総流量を 12 mL·min-1まで増加させる必要があるが，Horizontal で







図 1.4 屈曲方向の変化に対する影響測定結果 
 
𝑅𝑒 = 𝜌𝑢�𝐷out/𝜇          (1.4) 
 
で定義されるレイノルズ数 Re(ここで，ρは流体の密度 [kg·m-3]，𝑢�は衝突部より流出す
る流体の平均線速 [m·s-1]，Dout は出口流路径 [m]，μ は流体の粘度 [Pa·s])を流路出口
において計算したところ，20℃の水の物性(ρ = 998 kg·m-3, μ = 0.000895 Pa·s)を用いた場
合は総流量 2 mL·min-1 で Re = 84.8 となり，このような低流量域では屈曲の有無によら
ず ABS(352 nm)がほぼ同じ，すなわち，混合性能が同等となった．この流路の屈曲が混




形状による混合が促進されるということである．この助走距離 Le は 
 
𝐿𝑒/𝐷 = 0.379 exp(−0.418 𝑅𝑒) + 0.550 𝑅𝑒 + 0.26    (1.5) 
 
で表される 10)11)．D は流路径あるいは水力相当径である．助走距離は Re 数の増加とと
もに増加し，水力相当径 D の増加により減少する．層流が本項で用いた流路の場合，
修正所総距離 Le/3 が衝突部から屈曲部までの距離の 18 mm となるのは総流量 46.2 mL·
min-1 の場合で非常に大きな流量が必要で，本項で行った実験の流量範囲のように，そ
れ以下の流量で屈曲による混合促進が得られることになる．また，図 1.4 より屈曲形状
0 297                        594
Re [-]
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      (1.6) 
 
による Straight での衝突部を考慮しない圧力損失 ΔP の推算値は総流量 15 mL·min-1で















 以下の評価にはマイクロチップを用いた．図 1.5 に衝突角(θ1とする)による混合性能
を評価用マイクロミキサーの形状を示す．また，流路の寸法など加工誤差を含めた詳細
を表 1.1 に示す.ここで衝突角は Inlet1 と Inlet2 の成す角と定義した．衝突角 θ1が 60°，
180°，300°の 3 種類のデバイスを用いた．流路サイズを表 1.1 に示す．衝突部から





図 1.5 混合性能評価用マイクロミキサー（衝突角） 
 





視化実験により観察した総流量 2 mL·min-1 (図 1.6(a))もしくは 8 mL·min-1(図 1.6(b))にお
ける流動状態であるが，θ1 = 60，180，300°と衝突角が大きくなるにつれ流体の乱れが
大きくなる様子が観察された．θ1 = 60°の可視化実験では 2 流体衝突によって界面が崩
れない層状流れであるが，θ1が増加するほど界面が乱れて混合が促進されている．例え
ば図 1.6(a)では θ1 = 60°では ABS(325 nm) = 0.05 の達成に，総流量 7 mL·min-1を要する
が，θ1 = 300°では 3 mL·min-1で圧力損失の増加をほとんど伴わず可能となった．また，
流路幅の大きさが混合に与える影響として，図 1.6(a)(b)を比較すると ABS(325 nm) = 
0.05 の達成に θ1 = 300°の流路深さ 150 μmでは総流量 3 mL·min-1に対し，流路深さ 500 







流路幅 流路深さ 流路幅 流路深さ L θ
[μm] [μm] [μm] [μm] [mm] [度]
149-152 137-168 300-302 137-168 50 60
混合前 混合後
149-152 137-168 300-302 137-168 50 180
149-152 137-168 300-302 137-168 50 300
490-494 510-580 490-494 510-580 50 60
470-472 451-500 470-472 451-500 50 180
490-494 510-580 490-494 510-580 50 300





(a)流路深さ 150 μm    (b) 流路深さ 500 μm 
図 1.6 衝突角 θ1の変化に対する混合性能評価  
(上部は総流量 2 または 8 mL·min-1における流動状態) 
 





∆𝑃 = 𝑘𝑐 64𝑅𝑒 � 𝐿4𝑚� �𝜌𝑣22 � = 2𝑘𝑐𝜇 𝑣𝐿𝑚2     (1.7) 
𝐷 = 4 𝑑y𝑑z
2(𝑑y+𝑑z)       (1.8) 4𝑚 = 𝐷        (1.9) 
 
によって推算できる 9)．ここで D は幅 dy, 深さ dz の矩形流路における水力相当径, m は
水力平均深さである. また, kCは流路断面のアスペクト比 0.5-2 の範囲でほぼ一定値( = 
0.9)をとる．v は線速である．この式を用いて直線部分のマイクロチップの圧力損失を
計算すると例えば図 1.6(a)において総流量 8 mL·min-1において 165 kPa となり，測定値
の平均 133 kPa を概算できているといえる．図 1.6(b)の衝突角 θ1 = 180°の圧力損失が大
きめに測定されているが，表 1.1 の流路サイズの詳細値をみると加工誤差によって実際
θ1=60° 180 ° 300 °
0 424                         848
Re [-]
0 424                         848
Re [-]







運動量変化に着目して考察を行った．図 1.5 において，衝突後の流路方向を x 方向と定




図 1.7 衝突前後における速度変化 
 
 
ここで，u は流体の平均速度を表す．このとき速度の変化△u を 
 








 |△M|= Sρu2 (2(1-cosθ1/2))0.5     (1.12) 
 












屈曲距離 L1は 1 mm または 5 mm の 2 種類とした．流路サイズは Inlet から Outlet にわ
たり流路幅，流路深さともに 150 μm または 500 μm に固定し，衝突部から Outlet まで
の距離は 50 mm で統一した．なお，衝突角と屈曲角はともに 90°である．  
 
図 1.8 混合性能評価用マイクロミキサー（屈曲距離） 
 





 流路に屈曲を与えた場合，混合が促進されるという 1.3.1 と同様の結果を確認した．




式(1.5)の層流所総距離の推算式にもとづくと，水力相当径 500 μm のマイクロミキサ
流路幅 流路深さ 流路幅 流路深さ L 1 L 2
[μm] [μm] [μm] [μm] [mm] [mm]
149-152 137-168 149-152 137-168 50 0
150-151 158-160 150-151 158-160 1 49
150-151 158-160 150-151 158-160 5 45
470-472 451-500 470-472 451-500 50 0
473-477 579-595 473-477 579-595 1 49




ーでは，修正助走距離が 1 mm と 5 mm になるのはそれぞれ総流量が 2.45 mL·min-1，12.7 
mL·min-1のときである．したがって，総流量約 2 mL·min-1までは屈曲までの距離が 1mm
のデバイスでも 5mm のデバイスでも屈曲距離 > 助走距離となり両者に混合性能の差
はみられない．しかし．総流量が 2 mL·min-1を超えると，屈曲距離 5mm のデバイスの
みが屈曲距離 > 助走距離となるため屈曲距離による混合性能の向上があらわれ，屈曲
距離 5 mm のミキサーが有利となる．同様の混合性能の傾向は可視化による流動状態の
観察からも確認できる．さらに，圧力損失は屈曲距離による差はみられず流路サイズに
よって決まり，ほぼ同じ値となった．なお，水力相当径 150 μm のマイクロミキサーで








(a)流路深さ・流路深さ 150 μm  (b)流路深さ・流路深さ 500 μm 
図 1.9 屈曲距離 L1の変化に対する混合性能評価(上部はある流量における流動状態) 
 
より詳細な設計を求めるならば，屈曲形状によりどの程度の混合性能が得られるかを
予測したい．これについては 1.3.6 にてエネルギー散逸率を用いて説明する. 
0 353       706
Re [-]
Straight 1mm 5mm
0 0.985                         1.96
Le/3 [mm]
0 302                604
Re [-]
 
      
 
      
 
      
Straight 1mm 5mm
0 2.77                         5.49
Le/3 [mm]








突部と屈曲部を結ぶ直線屈曲部と Outlet を結ぶ直線との挟角として θ2 と定義した．衝
突角 θ2は 0°，30°，60°，90°の 4 種類としてデバイスを用意した．流路サイズは Inlet
から．衝突部まで幅 150 μm，深さ 150 μm であり，衝突部から Outlet まで幅 300 μm，




図 1.10 混合性能評価用マイクロミキサー(屈曲角) 
 
 












流路幅 流路深さ 流路幅 流路深さ L 1 L 2 θ
[μm] [μm] [μm] [μm] [mm] [mm] [度]
147-154 122-175 301-306 122-175 50 0 0
149-152 137-168 303-302 137-168 1 49 30
149-152 137-168 303-302 137-168 1 49 60
147-154 122-175 301-306 122-175 1 49 90
混合前 混合後

















 このような指針に基づき，図 1.12 の形状の PDMS 製マイクロミキサーを作製した.屈
曲点間の距離 L3は 15 mm とし，5 箇所の屈曲点を設けた.式(1.5)によると Le/3 < L3 とす
るには流量を 38.4 mL·min-1以下で操作すればよい．圧力損失による操作性を考慮して，
流路幅，深さはともに500 μm，反応流体の衝突角を 330°とした．なお，式(1.7)により
総流量 40 mL·min-1(Re は 1600 程度)でも圧力損失は 20-40 kPa 程度である．Inlet および
Outlet には内径 1 mm，長さ 20 mm のシリコン製チューブを接続し，反応流体の送液お
よびサンプル採取を行った． 
 図 1.13 に示す混合性能評価の結果から，提案法に従って作製したマイクロミキサー
0 212                        424
Re [-]
θ2=0° 30 ° 60 ° 90 °






































       (1.13) 
 
V は体積流量，ΔP は着目する空間で消費された圧力損失，B は着目する空間の体積で
ある．この式で求められる ε は空間平均値であるので，着目する空間体積によってその
値は変化する．したがって対流渦を生み出している空間体積を B として定義し，その空





が衝突後，屈曲後ともに流路幅 D [μm]の二倍の 2D であることを見出した 3)．よってこ
の空間の和を着目する空間とした．衝突後，屈曲後の体積を B1，B2，圧力損失を ΔP1，













と定義した．L は対流渦を生み出す区間の距離であり，上述にしたがって L = 2D となる．
なお，v は線速を表す． 
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(1.15) 式を(1.14) 式に代入すると(1.16) 式となり，結局，エネルギー散逸率を線速 v
と出口流路径 D により表すことができる． 
 
𝜀 = 𝑓∗ 𝑣3
𝐷
                                         (1.16) 
 
Aoki らはシミュレーション結果からエネルギー散逸率に対応する v3/D を屈曲角ごと
にプロットし f*を 
 
𝑓∗ = 0.0011 × 𝜃2 + 0.2128     (1.17) 
 
として操作条件からエネルギー散逸率を求める式(1.16)の推算式を提示した．ここで，
屈曲角 θ2 の単位は degree である．なお式(1.17)の f*は水力相当径 D = 133 μm の矩形流路
の屈曲型ミキサーのものであり，f*は流路サイズに依存すると考えられている． 
 ここで上述のエネルギー散逸率の概念を用いて，1.3.3 の混合性能評価実験に用いた
流路幅・流路深さ 150 μm，衝突部から屈曲部までの距離 L1＝1 mm のマイクロチップに




図 1.14 流量と流体セグメントサイズ，エネルギー散逸率の関係 
 








さ 100 μm，流路長 5 mm，L1=1 mm，θ2=30-120°とやや異なる流路だが式(1.16)-(1.17)お
よびシミュレーションに基づく式(1.18)を用いた 3)． 
 
𝑊 [μm] = �133/√2�exp (−3.36 × 10−4𝜀)    (1.18) 
 
この式(1.18)の切片は水力相当径 133μmと分割数 N ＝2 から混合前の流体セグメントサ
イズとして𝑊c = 133/√2  μmとおいたが，これは実験条件の水力相当径 150 μm とは加
工誤差程度にずれている．また，この式の適用範囲は ε  ≤ 104 W/kg であり，それ以上
ではセグメントサイズの大きさがほぼ横ばいとなり対流による流体分割には限界があ












νλ       (1.19) 
 
ここで ν は流体の動粘度[m2·s-1]であり，10-6 m2·s-1と与えている．このとき流体セグメ
ントが収束するエネルギー散逸率を 104 W·kg -1とすると，λ = 3.2 μm となり，これが対
流混合における流体セグメントサイズのおおよその下限となる．図 1.14 ではこのとき
の総流量がおよそ 2 mL·min-1 となっており，図 1.9(a)に示す実験結果でもこの流量で
ABS(352 nm)が収束しており，混合性能を推算できていることを確認した. 




















る．設計パラメータとして，前者は流体セグメント W，後者は比表面積 A あるいは代
表径 D となる．一般に，反応系に応じて，拡散距離を代表する値である流体セグメン
トサイズ W には最適値が存在することが明らかになっている 7)．また，目的生成物収率
は，反応熱除去のための伝熱速度に大きく左右されるため，反応系に応じて流路の比表




















・流路構造の制約から衝突角 θ1，屈曲角 θ2が設計条件として与えられる． 
・式(1.18)のような関係から必要なエネルギー散逸率 ε が決定する． 
・定まったエネルギー散逸率 ε のもとで D，θ1，θ2から流量 V が決定する． 
・V，D から速度助走距離の関係式(式(1.5)など)より衝突から屈曲までの距離の下限
L1が決定する． 
・圧力損失 ΔP など制約条件を満たすまで以上の手順を試行する． 
 
なお，手順 4 番目のエネルギー散逸率 ε に関わる設計変数の選び方に関して，あらか
じめ線図を作製し，圧力などの制約条件の範囲で各設計変数の値を選ぶということをし
てもよい．例えば，図 1.16 に動粘度 10-6 m2·s-1の場合の式(1.19)より得られるコルモゴ








図 1.16 コルモゴロフ長さとエネルギー   図 1.17 屈曲部のエネルギー散逸率と 
散逸率の関係(動粘度 10-6 m2·s-1) 操作変数および圧力損失の関係 
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は流体の物性( 密度ρ,  粘度 μ, 熱容量 cp, 熱伝導率 k), 流動状態( 線速 v，自然対流 or







 図 2.1 に対象とするプレート型マイクロ流路の模式図を示す．  
 
図 2.1 プレート型マイクロ流路のモデル化と座標軸の設定 
 
これは厚さ dwall，長さ L，外壁温度 Twallの固体壁(Solid)が二枚設置されており，その流
路幅 dhを流体(Fluid)が線速 vin，温度 Tinで左端より x 方向に流動するというモデルであ
る．座標軸は原点を反応器入口の流路中央として，図のように設定した．すなわち x = 0
は Fluid 流入面，x = L は流出面，y = ±dh/2 は内壁面である．本章では，反応熱を考慮
した等温操作の設計を扱うが，反応流体は Tin = Twallとあらかじめ目的の反応温度とな
った状態で供給することを前提とした． 
なお，これは 2D モデルであり，奥行き方向(すなわち紙面垂直方向)の流動や伝熱を
無視できる場合の 3D モデルと同等である．流路長 L は数十 cm 程度，(𝑑h + 2𝑑wall)は





















= 𝑓(𝑅𝑒,𝐺𝑟,𝑃𝑟,𝐵𝑟, 𝑙1/𝑙0, 𝑙2/𝑙0,⋯ )    (2.1) 
 
ここで，𝜆は流体側の熱伝導度，d は代表径である．右辺の関数内部の変数は順に，Re













       (2.3) 
𝑃𝑟 = 𝑐p,j𝜇j
𝜆j
       (2.4) 
𝑁𝑢 = ℎ
𝜆j
















�    (2.6) 
 
ここで，添字 j は物質種を表し，𝜌jは密度， 𝜇jは粘度，𝑐p,jは比熱である．LTは考慮すべ
き伝熱面の長さ，すなわち等温操作の対象とする，反応器入口(x = 0)からの流路長さで
ある．式(2.5)で定義する𝑁𝑢中のℎは x = LTでの局所熱伝達係数であり，y = 0 での流路中
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域からなり，1/4RePr(dh/LT) >> 1 の温度場の助走区間なら関数領域，1/4RePr(dh/LT) << 1
の温度場が十分に発達した区間なら定数領域をとる．なお，この RePr(dh/LT)は(液体の
熱容量)/(対流熱伝達速度)の無次元数であるグレツ数 Gz と関連付けられる 1)． 気液の
流体物性にもよるが，数百 μm 程度のマイクロ流路における熱伝達の場合 dh /LT≪ 1 と
なり，対象とする流路長さでは温度場が発達しているのでほぼ定数領域の値をとること


















       (2.7) 
∆𝑇 = |𝑇cent. − 𝑇wall|      (2.8) 
𝑄trans. = �𝑈� 2𝑑h ∆𝑇�      (2.9) 
 
で計算できる．ここで，𝑈�とℎ�はそれぞれ伝熱面 0 < x < LTでの平均総括伝熱係数と平均
熱伝達係数，Tcent.は図 2.1 中マイクロ流路の対称面(Symmetric boundary)(x, y) = (X, 0)での
温度である．本節冒頭で述べた通り，本章のモデルでは反応流体の初期温度 Tiｎを外壁












路では Nu は流速によらず一定となることが多く，設計の安全側として定数領域の Nu
を用いて計算してもよい．これについては 2.4.2 および 2.4.3 で考察する．そして，反応
流体の許容温度変化を，本章では∆𝑇 ≤ 2 K として，反応熱による反応流体の温度変化
を 2 K 以内とする操作条件を示すコンター図を作製した．(すなわちコンター図作製の





幅で vin，dhを入力し，式(2.3)-(2.9)を用いて各(vin, dh)で Qtrans.を出力するよう設定する．
これをグラフ化すると設計用のコンター図となる．このとき各(vin, dh)についての Re, 
𝑁𝑢����，ℎ�，𝑈�，Qtrans.を別々のシートに出力しておくと操作条件と伝熱特性との関係を考察
する際に便利である．  
なお，壁厚さなし dwall = 0 の場合での伝熱面(0 < x < X)におけるℎ�は次式で計算できる． 
 
ℎ�|𝑥=𝑋 =  ∫ ℎ|𝑥=𝑋𝑋0  𝑑𝑥𝑋 =  1𝑋  � 𝑞|𝑥=𝑋𝑇cent.|𝑥=𝑋 − 𝑇wall𝑋0 𝑑𝑥 =   1
𝑋
 � 𝜌𝑗  𝑐p,𝑗 𝑣avg.|𝑥=𝑋




て移動する熱流束 h × Δ𝑇が等しいとして局所熱伝達係数 h を求め，それを伝熱区間で
平均化して平均熱伝達係数ℎ�を求めている．ここで，𝑣avg.および𝑇avg.はある位置 x での















𝑄rの値となる等高線よりも下の領域 (原点を含む領域)の(vin, dh)を選ぶことになる． 
 
 𝑄r = ∑ 𝑟i∆𝐻r,ii        (2.11) 
 𝑄trans. ≥ |𝑄r|       (2.12) 
 






 設計指針の検証を CFD シミュレーションにより行った．CFD コードは市販の Ansys 
Fluent®(Ansys13.0)を用い，マイクロ流路内の物質・運動量・エネルギーに関する各保
存式の計算を行った．このコードは有限体積法にて保存方程式を計算する．マイクロ流
路内の精緻な流れのもとでの反応を想定するので，viscous model は Laminar とした． 計
算領域を直方体メッシュで離散化し流路幅 dhについて1 μmあたり 1250のメッシュ数と
した． 例えば，𝑑wall = 500 μm，𝑑h = 100 μm の計算領域を想定すれば総メッシュ数
750,000 となる． 離散化数値計算の離散化スキームは運動量とエネルギーの保存式につ
いて 2 次精度風上差分法(Second order upwind)を，圧力と速度のカップリング方程式は











水と空気のものを用いた．ただし，Gas (Tin = 775 K)の場合は物性の温度依存性を考慮し
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てシミュレーションを行った．表 2.1 で示した物性はいずれも入口温度 Tin での値であ
る．また，流路スケールの違いとして micro スケールと macro スケールの二種類を比較
した．表 2.2 では層流状態の確認のため入口でのレイノルズ数 Reinも記載している．な
お，本項の検証では，流体のみの伝熱係数を確認するため dwall = 0 とした． 
 
表 2.1 相関式検証に用いた流体物性 
流体 ρ [kg m-3] μ [Pa s] λ [W m-1 K-1] cp [J kg-1 K-1] 
Liquid (Tin = 350 K) 998 0.001 0.6 4182 
Gas (Tin = 350 K) 1.225 1.79×10-5 0.0242 1006 
Gas (Tin = 775 K) 0.458 3.51×10-5 0.0227 3828 
 


















(Tin = 350 K) 
micro 0.1 0.8 0 0.1 350 325 79.9 
macro 1 80 0 1 350 325 799 
Gas 
(Tin = 350 K) 
micro 0.1 0.8 0 0.1 350 325 54.8 
macro 1 80 0 1 350 325 548 







目のリアクターで epoxyethyl-triphenyl-silane (A)と n-BuLi (B)が反応し，中間生成物であ
る 1-trimethylsilyl-1-triphenylsilylepoxy-ethane (R)と n-butane (R’)が生成する．このとき，
中間生成物 R は熱的に非常に不安定であり，B との更なる副反応により副生成物
2-triphenyl-silyl-1-hexene (S)と Li2O (S’)が生じる．続いて，二段目のリアクターで中間生
成物 R は塩基と反応し，目的生成物 P が生成する．なお，後述するが，この反応系に
対してマイクロリアクターを用いた実験では温度273 Kでは目的生成物Pの最大収率が
0.92 に達するのに対し，297 K では副反応が活発となり最大収率が 0.77 に低下すると報
告されている．本研究では二段目のリアクターでの反応による影響は無視し，R は塩基
と反応して直接目的生成物まで反応が進むものと仮定し，一段目のリアクターでの反応





図 2.2 発熱反応系の概要 
 
 







A + B → R, r1 = k1CACB [mol/(m3∙s)]，△Hr,1                    (2.13) 
  B + R → S, r2 = k2CBCR [mol/(m3∙s)]，△Hr,2                      (2.14)  
 
その結果，温度 T=273K のとき反応速度定数は k1 = 40×10-3 m3/(mol∙s), k2 = 0.30×10-3 
m3/(mol∙s), T = 297 Kのとき k1 = 15×10-3 m3/(mol∙s), k2 = 4.5×10-3 m3/(mol∙s)となった(図 2.4)．
アレニウスプロットから k1, k2の頻度因子，活性化エネルギーを求め，表 2.3 の反応速
度パラメータを得た．副反応(式(2.14))の活性化エネルギーが主反応(式(2.13))の活性化
エネルギーより大きいため，高温になるほど中間生成物 R の収率 YR は低下する．また，
この反応は強い発熱を伴うため，マクロバッチ反応器で高収率を得るためには 195 K と
低温での操作が必要となる．例えばマクロバッチ反応器において，それよりも高温の










表 2.3 発熱反応系反応速度パラメータ 
反応式 i ki0 [m3 mol-1 s-1] Ei [J mol-1] ΔHr,i [J mol-1] 
1 2.807×103 27.55×103 -180×103 
2 1.075×1011 76.06×103 -280×103 
 
得られた反応速度式をもとに高効率反応操作を実現するためのデバイス設計の指針
を示す．壁の外側の温度 Twallを反応温度として 273 K と設定し，位置や時間によらず一
定とする．また，反応流体は所望の反応温度で供給されるとして供給温度 Tin = 273 K と
する．中間生成物 R は反応温度 T = 273 K のとき最大収率 YR = 0.92 をとり，図 2.5 に示




図 2.5 温度と収率の関係 














表 2.4 コンター図作成に使用する発熱反応系諸物性 
物質種 j cp,j [J kg-1 K-1] Di [m2 s-1] λj [W m-1 K-1] μj [Pa s] ρj [kg m-3] 
Wall (steel) 502 - 16.27 - 8030 
Liq-mixed 4182 1×109 0.6 0.001 998.2 
 
 
表 2.5 発熱反応系初期条件など 
 モル比 モル濃度 
CA [mol m-3] 
Twall, Tin  
[K] 
総滞留時間 
 τ [s] 
dwall  
[μm] 
発熱反応系 A/B/R/S 74.65 273 5 500 




体物性を表 2.6 に示す．その他の初期条件は表 2.5 に従う． 
 
 
表 2.6 CFD シミュレーションに用いる発熱反応系諸物性 
物質種 j cp,j  













Wall (steel) 502 - - - 16.27 - 8030 
A 4182 1×10-9 100×103 9982 0.6 0.001 998.2 
B 4182 1×10-9 0 1664 0.6 0.001 998.2 
R 4182 1×10-9 0 11.646 0.6 0.001 998.2 
S 4182 1×10-9 -280×103 13.310 0.6 0.001 998.2 
 








 CH4+H2O→CO +3H2，r3=k3CCH4CH2O [mol/(m3∙s)]，△Hr,3      (2.16) 







応流路内の温度分布の例を示す 5)．反応条件は反応管壁面の温度を 800 ℃(1073 K)とし，
原料 S / C 比を 4，圧力 1atm とする．dh = 2 cm の流路では吸熱反応により反応器入口付
近で 950 K 以下まで急激に温度が低下している．温度の低下により反応速度が低下し，
反応器長さが増大する．一方，dh = 200 μm の流路においては温度がほとんど変化して
いない．したがって高い反応速度を維持できるため，反応器長さを短縮でき，効率的な
反応操作が可能となる．線速を等しくした場合，メタン反応率 xCH4 = 0.98 を得るため
に，dh = 2 cm のときには流路長 4.1 m 必要であるのに対し，dh = 200 μm のときには流路
長 0.91 m となる．この結果は dh = 200 μm の反応器では dh = 2 cm の場合に比べて反応器
のサイズを 20 %程度まで縮小できることを示している． 
 
 
図 2.6 吸熱反応系における温度と反応率の流路スケールでの比較(線速 1 m·s-1) 
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 この反応系を用いて CFD シミュレーションを行うにあたり，式(2.16)-(2.17)の速度パ
ラメータは表 2.7 の値を用いた．これは Ni/アルミナ系触媒を用いて反応実験から解析
して得た値である．反応熱は 973 K における値を載せている． 
 
表 2.7 吸熱反応系反応速度パラメータ 
反応式 i ki0 [m3 mol-1 s-1] Ei [J mol-1] ΔHr,i [J mol-1] 
3 3.515×105 81.60×103 227×103 




ためのデバイス設計の指針を示す．壁の外側の温度 Twallを反応温度として 973 K に設定
し，位置や時間によらず一定とする．また，反応流体は所望の反応温度で供給されると
して供給温度 Tin = 973 K とする．ここでも温度上昇 ΔT ≤ 2 とし，反応温度すなわち反
応速度の維持を目標として設計を行った． 
 コンター図作製に必要な諸物性および初期条件を表 2.8，2.9 に示す．ここでの概算で
はガスの物性を Gas-mixed として与えた．これらの条件では入口部の反応熱𝑄rは 27.5 
MW/m3となり，これ以上の伝熱速度が得られる反応器設計をすればよい． また，CFD
シミュレーションでの詳細な数値計算に用いる流体物性はあらかじめソフトウェアの
Fluent®に用意されているものを使用した．その他の初期条件は表 2.9 の通りである．  
 
 
表 2.8 コンター図作成に使用する吸熱反応系諸物性 
物質種 j cp,j [J kg-1 K-1] Di [m2 s-1] λj [W m-1 K-1] μj [Pa s] ρj [kg m-3] 
Wall (steel) 502 - 16.27 - 8030 
Gas-mixed 1500 2×10-4 0.02 2×10-5 0.3 
 
 
表 2.9 吸熱反応系初期条件など 
 モル比 モル濃度 CCH4 
[mol m-3] 
Twall, Tin  
[K] 
総滞留時間 
 τ [s] 
dwall 
[μm] 
吸熱反応系 CH4/CO/CO2/H2 1.26 973 0.075 500 
 /steam/Ar=1/0/0/0/5/3     
 
 











 相関式(2.6)とシミュレーション結果から算出したヌッセルト数の比較を図 2.7 に示す． 
 
 










      (2.13) 
 









 図 2.8 は 2.3.2 で示した発熱複合反応系におけるリアクター壁面温度 Twallと流路中央
の流体温度 Tcent.との温度差が 2 K の場合の流速 vin，流路幅 dhと伝熱速度 Qtrans.の関係を
示すコンター図である．この反応系では，流路入口での発熱速度-Qr が 30 MW/m3とな
るため，Qtrans.がこの絶対値以上となる条件で操作すれば温度上昇 2 K 以内での操作が可
能となる．つまり，図 2.8 中の Qtrans.= 30 MW/m3となる等高線よりも下の領域で操作す
ればよい．例えば今回の場合，等高線はほぼ(vin, dh) = (0 m·s-1, 520 μm)を通るので dh ≤ 
520 μm とすれば確実に△T ≤ 2 K の等温操作が可能であり，YR の最大収率を得られる． 
なお，図 2.8(a)は式(2.6)の定数領域の Nu を用いて計算した場合で，図 2.8(b)は CFD
計算上で△T ≤ 2 K が実現できていた操作条件(vin, dh)=(1 m·s-1, 1480 μm)の点を Qtrans.= 30 
MW/m3の等高線が通るように LT = 200 μm と与えた場合である．前者は Nu 数が強制対
流伝熱における下限値であるため，設計の安全側として，ある伝熱速度 Qtrans.を任意の
線速において得られるように流路幅がもっとも小さくなるように計算されている．なお，




の図 2.8(b)は CFD シミュレーションの計算結果と整合性がとれるように LTを定めたコ
ンター図であり，線速の増加とともに許容できる流路幅 dhも大きくなる様子がわかる． 
さて，コンター図による検討結果から得られた設計条件をもとに CFD シミュレーシ
ョンをおこない，△T ≤ 2 K の等温操作が実現できるか検証した．dh = 520 μm において 
Qtrans.= 30 MW/m3が得られるので，設計変数として(vin, dh)=(0.1 m·s-1, 500 μm), (0.1 m·s-1, 
2000 μm)の 2 点を選びその結果を図 2.9 に示した．ここでの温度は流路中心部の温度
Tcent.|x=Xである．反応温度が最大となる滞留時間 τ は(vin, dh)= (0.1 m·s-1, 500 μm) で 0.293 
s，(vin, dh) = (0.1 m·s-1, 2000 μm)で 1.12 s であり，両者とも△T ≤ 2 K に収まっており両者
ともにわずか約 2.75 s で YR > 0.91 を達成できることが確認できた．(0.1 m·s-1, 2000 μm)










(a) Nu を定数領域とした場合 
 
(b) LT = 200 μm とした場合 
 










 図 2.10 に 2.3.3 で示した吸熱反応系における流速 vin，流路幅 dhと伝熱速度 Qtrans.の関
係を示す．本反応系では，流路入口での吸熱速度 Qr = 27.5 MW/m3となり，△T ≤ 2 K の
操作のためには図 2.10 中の Qtrans.= 27.5 MW/m3の等高線よりも下の範囲の設計変数を選
ぶことになる．今回の場合，等高線が (vin, dh) = (0 m·s-1, 104 μm)を通ることから，dh ≤ 104 
μm とすれば△T ≤ 2 K の等温操作ができることになる．  
 また，ここでも前項と同様に補足すると，図 2.10(a)は式(2.6)の定数領域の Nu を用い
て計算した場合で，図 2.10(b)は CFD 計算で△T ≤ 2 K が実現できていた操作条件(vin, 
dh)=(2 m·s-1, 125 μm)の点を Qtrans.= 27.5 MW/m3の等高線が通るように LT = 4 μm と与え
た場合である．なお，前者については総滞留時間 0.75×10-3 s，線速 vin = 0.5 m·s-1のとき
の流路長 0.0375 m と与えた場合も同様のコンター図となった．また，後者は CFD シミ
ュレーションの計算結果と整合性がとれるように LTを定めたコンター図である．  
コンター図から得られた設計条件をもとにCFDシミュレーションをおこない，△T ≤ 2 
K の等温操作を検証した．設計変数として Qtrans.が約 27.5 MW/m3となる (vin, dh) = (0.5 m
·s-1, 100 μm)と伝熱速度が低い (0.5 m·s-1, 500 μm)の 2 点の結果を図 2.11 に示す．反応温
度が最小となる滞留時間は(0.5 m·s-1, 100 μm) で 0.375×10-3 s，(0.5 m·s-1, 500 μm)で
4.47×10-3 s であり，十分な伝熱速度が得られる前者の設計変数では△T ≤ 2 を維持できる
一方，後者の設計変数では Qtrans. ≅ 2.8 MW/m3であり温度が 60 K ほど低下した．メタ 




(a) Nu を定数領域とした場合 
 
(b) LT = 4 μm とした場合 
 




ン反応率 95 %に到達する滞留時間が(0.5 m·s-1, 100 μm)で 58.1×10-3 s，(0.5 m·s-1, 500 μm)









本項では 2.4.2，2.4.3 で作成したコンター図(図 2.8，2.10）などからマイクロ流路の伝
熱特性を定量的に考察する． 
Qtrans. = 30 MW/m3となる式(2.6)の定数領域に注目すると，液相である発熱反応系と気




伝熱速度は熱伝導度と比例関係とはならないが，壁厚さ dwall = 500 μm とした今回の場
合，図 2.8 の dh = 500 μm 付近では流体部分の伝熱抵抗の割合が約 88%となり．図 2.9
の dh = 100 μm 付近では流体部分の伝熱抵抗の割合が約 97%である．流体の熱伝導度が
伝熱に与える影響は気相の方が大きいといえる．このことから，気相の伝熱抵抗は大き
く，マイクロ流路化による伝熱促進の効果が高いとわかる．  
また，式(2.6)の定数領域では壁厚さ dwall = 0 のとき伝熱速度が dhの二乗に反比例する．
図 2.8(b)，図 2.10(b)ともに線速によらず定数領域となるのは dh = 100 μm 以下だが，dwall 
= 500 μm の壁面の伝熱抵抗も考慮すると伝熱速度は単純に dhの二乗に反比例しない．
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液相では dh = 100 μm で流体部の伝熱抵抗の割合が 58.9％となり Qtrans.＝534 MW/m3，dh 
= 10 μm では伝熱抵抗が 12.5％で Qtrans.＝11 GW/m3にもなり流路幅 dhのサイズによって
伝熱性能が大きく変化する．また，気相ではすでに述べたように dh = 100 μm で流体部
の伝熱抵抗の割合が97％で伝熱速度は30 MW/m3だが，dh = 10 μmでも伝熱抵抗が81％，
伝熱速度が 2.4 GW/m3と壁面の抵抗にあまり影響を受けない．なお，dh = 100 μm にお





影響が式(2.6)の関数領域において非常に小さくなる．例えば，(vin, dh) = (0.1 m·s-1, 2000 






表 2.4, 2.8 の各物性値に注目すると，液相に比べて気相の熱伝導度𝜆が 1/30 となる一方
で体積あたりの熱容量すなわち密度 ρ と比熱𝑐pの積が 10,000 倍程度となるためである．
この結果，熱伝達係数の小さなマイクロ流路において，例えば気相系の図 2.11(vin, dh) = 








Re 数・Pr 数と伝熱特性を表す Nu 数との関係式と，反応流体の初期発熱(吸熱)速度から
等温操作に必要な設計条件，操作条件が得られる．本章では，伝熱速度と流路幅および
線速の関係をコンター図として表した．そのコンター図をもとに液相発熱反応系では流
路幅が 100 μm 以下になると流路幅の二乗に反比例して伝熱速度が極端に大きくなるこ
と(およそ 10 GW/m3)やマイクロスケールでは線速によらず伝熱速度が一定に保たれる
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においては H2/CO 比が 2 といわれている．通常の水蒸気改質反応では水素リッチな組
成となるため，改質剤への二酸化炭素の添加や後段に CO 変性反応を設けることによっ
て H2/CO 比を調整している．本章ではマイクロ流路の構造とその伝熱性を考慮し，改













て直径 7 mm のフィルター付の石英管を用い，粒子径 0.3–1.0 mm の Ni/アルミナ系触媒
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FCR-4-2® (SÜD CHEMIE 社)を詰めて充填型の管型反応器とした．触媒密度𝜌catは約
1000 kg・m-3であり反応器に 1 g 充填した．反応系はメタン改質反応として，水蒸気改
質反応および炭酸ガス改質反応の 2 種について反応実験を行った．原料のガス組成はそ
れぞれ CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3, 1/0/3/5 とした．ガス流量は標準状態での空間速度 GHSV 
= 5000, 8000, 10000 h-1とし，反応温度は 400-800 ℃の範囲で行った．温度測定は触媒層
に熱電対を接触させて測定し，触媒層温度を反応温度とした．反応器から排出される生
成ガスはコールドトラップで水蒸気を除去し，Ar で希釈した後に Micro-GC (CP-4900, 
VARIAN Inc.)を用いて分析した．Micro-GC では TCD でガス成分の検出を行い，カラム
には Molsieve 5Å と PoraplotQ を用いた．なお，反応前の触媒前処理として 5%H2(Ar 希









解析した．400 ℃以上の温度域では CO 変性反応は平衡に達していると仮定した． 
以下に水蒸気改質反応の速度解析に用いた式を示す．  
 
第 3 章 両壁面触媒装填プレート型リアクターにおけるメタン改質反応操作の検討 
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CO 変性反応: CO + H2O ⇄  CO2 + H2     (3.1) 
𝐾eq,WGS = 𝑝CO2𝑝H2𝑝CO𝑝H2O = 9.23 × 10−3exp(40.1 × 103/R𝑇) [−]  (3.2) 
水蒸気改質反応: CH4 + H2O ⇄  CO + 3H2     (3.3) 
 𝑟SR = 𝑘m,SR𝑝CH4𝑝H2O �1 − 𝑝H23 𝑝CO𝐾eq,SR𝑝CH4𝑝H2O�  [mol ∙ kg−1 ∙ s−1]  (3.4) 
𝐾eq,SR = 𝑝H23 𝑝CO𝑝CH4𝑝H2O = 1.0 × 106exp(−26.2 × 103/𝑇 + 38.9) [Pa2] (3.5) 
 




𝑥CH4とすると反応速度は𝑥CH4と速度定数𝑘m,SR [mol ∙ kg−1 ∙ Pa−2 ∙ s−1]の関数となる． 
 
 𝑟SR = 𝑘m,SR𝑝CH4𝑝H2O �1 − 𝑝H23 𝑝CO𝐾eq,SR𝑝CH4𝑝H2O� = 𝑘m,SR 𝑓(𝑥CH4)  (3.6) 
 
ここで分圧からなる項は関数𝑓(𝑥CH4)としてまとめた． 
 触媒充填量を𝑊cat [kg]，入口モル流量を𝐹CH4,0 [mol·s-1]として管型反応器における設
計方程式は次式で表される 2)． 
 










3]と入口温度𝑇in  [K]で補正した入口体積流量𝑣0 [m
3・s-1]を用いることで結局式
(3.12)に示す空間時間𝜏 [s]とメタン反応率を𝑥CH4 [-]の関数に変換できる． 𝐶CH4,0 [mol・
m-3]はメタンの初期濃度である． 
 
𝑣0 = �𝐺𝐻𝑆𝑉 × 𝑇in298.15�× 𝑉cat     (3.9) 
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𝐹CH4,0 = 𝑣0𝐶CH4,0       (3.10) 
𝜏 = 𝑉cat
𝑣0
= 1/ �𝐺𝐻𝑆𝑉 × 𝑇in
298.15�     (3.11) 
 𝜌cat  𝑉cat
𝑣0𝐶CH4,0 = 1𝑘m,SR ∫ 1𝑓(𝑥CH4)𝑥CH40 𝑑𝑥CH4      






 得られた𝑘m,SRを 1/T [K]ごとにプロットすることで次のアレニウス式から頻度因子
𝑘m,0,SR [mol ∙ kg−1 ∙ Pa−2 ∙ s−1]と活性化エネルギー𝐸SR [J ∙ mol−1]を決定できる． 
 






炭酸ガス改質反応: CH4 + CO2  ⇄  2CO + 2H2    (3.3b) 
 𝑟DR = 𝑘m,DR𝑝CH4𝑝CO2 �1 − 𝑝H22 𝑝CO2𝐾eq,DR𝑝CH4𝑝CO2�  [mol ∙ kg−1 ∙ s−1]  (3.4b) 
𝐾eq,DR = 𝑝H22 𝑝CO2𝑝CH4𝑝CO2 = 1.0 × 106exp(−30.7 × 103/𝑇 + 42.9) [Pa2] (3.5b) 
 
















提案した両壁面触媒装填プレート型リアクターの概略を図 3.2 に示す． 
 
 







無視できる場合の 3D モデルと同等である．流路長 L は数十 cm 程度，(𝑑cat + 𝑑f + 𝑑′cat)




















導率は Gas-mixed と cat(触媒)との平均値として計算した．触媒は固定されており，温度
は定常状態にあると仮定しているので触媒の比熱は考慮する必要はない．また，改質反




𝑟WGS = 𝑘m,WGS𝐶CO𝐶H2O �1 − 𝐶CO2𝐶H2𝐾eq,WGS 𝐶CO 𝐶H2O�  [mol ∙ kg−1 ∙ s−1] (3.14) 
 𝑘m,WGS = 𝑘m,0,WGS exp �−  𝐸WGSR𝑇 � 
= 8.041 × 105exp �−  79849 J∙mol−1
R𝑇
�   m6 ∙ mol−1 ∙ kg−1 ∙ s−1 (3.15) 
 
 
本章では提案反応器による H2/CO 比の挙動を確認することにあるため，流路長 L= 















3.4.1 でメタン改質反応実験の結果および反応速度解析の結果を示す．3.4.2 では 3.4.1
で決定した反応速度パラメータを用い，提案した反応器によるメタン改質反応における




 図 3.3 に水蒸気改質反応，炭酸ガス改質反応それぞれについての温度とメタン反応率
の関係を平衡反応率とともに示す．図 3.3 より，本章で扱った触媒において改質剤の水
蒸気と炭酸ガスを比較した場合，水蒸気改質の方がメタンとの反応性が高いことがわか
った．平衡反応率は両反応ともに 700 ℃でほぼ 99 ％に達する．なお，初期組成 CH4/(改
質剤 H2O or CO2)/Ar = 1/3/0 と改質剤の分圧を揃えてメタン平衡反応率を計算したとこ
ろ，500 ℃において水蒸気改質反応では 58.3 %，炭酸ガス改質反応では 40.0 %と前者
が有利になる．実際，600 ℃の反応実験におけるメタン反応率は前者が 79.6 %，後者が
29.2%であった．なお，平衡定数は 850 ℃程度まで水蒸気改質反応の方が大きい．  
 
 
(a)水蒸気改質反応     (b)炭酸ガス改質反応 
(CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3)        (CH4/H2O/CO2/Ar=1/0/3/5) 
図 3.3 反応実験より得られた温度とメタン反応率の関係 
 
 次項 3.4.2 において提案反応器による H2/CO 比を調整できるかの検証を行うが，その




と H2/CO の関係を図 3.4 に示す．水蒸気改質反応では CO 変性反応が副反応として進行
し，低温度域から大きな H2/CO となっており，高温度域に進むにつれ，平衡値の H2/CO
＝5 程度に漸近しながら低下した．一方，炭酸ガス改質反応では CO2 分圧が高いため




＝2 の達成はできず，この両者を同時にとりいれて反応させるか，もしくは CO 変性反
応を積極的に用いて H2/CO 比を調整すべきという知見を得た． 
また，反応速度解析において CO 変性反応が常に平衡に達するとの仮定をおいたが，
この仮定がある程度妥当かどうかを確かめるため，出口ガス組成の値を初期組成として






(a)水蒸気改質反応   (b)炭酸ガス改質反応 
(CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3)      (CH4/H2O/CO2/Ar=1/0/3/5) 
図 3.4 反応実験より得られた温度と H2/CO の関係 
 









とがあげられる．一方，高温域では活性が高いため改質剤となる CO2や H2O が多量に
生成し，別の改質反応が並列して起こったためと考えられる．  
 直線の傾きから得た各温度での速度定数でアレニウスプロットをとり表 3.2 の反応速
度パラメータを決定した．水蒸気改質反応，炭酸ガス改質反応とも触媒反応の活性化エ












(a)水蒸気改質反応    (b)炭酸ガス改質反応 
(CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3)      (CH4/H2O/CO2/Ar=1/0/3/5) 








の H2/CO 比の調整をすることは困難とわかる．そこで CO 変性反応を積極的に利用する
ことを考え，プレート型反応器の 2 つの内壁面に改質反応触媒と CO 変性反応触媒をそ
れぞれコーティングし，かつ壁面の温度を別個に制御した場合についての H2/CO 比の
挙動を検討した．𝑇in = 700 ℃，入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar = 1/5/0/3 としたときの結
果を図 3.6 に示す．図 3.6(a)では CO 変性触媒側壁面温度𝑇shift = 500 ℃と固定し，改質
触媒側壁面温度𝑇rfを 500 ℃から 800 ℃に変化させた．また，図 3.6(b)では𝑇rf = 800 ℃
と固定し𝑇shiftを 500 ℃から 800 ℃変化させた．左軸は H2収率を表しておりこの場合メ
タン反応率とともに増加する．(𝑇shift,𝑇rf) = (500 ℃, 500 ℃)におけるメタンの反応率は
0.61，(𝑇shift,𝑇rf) = (800 ℃, 800 ℃)では 0.999 となった．このことから高温ほどメタン反
応率と水素収率は向上し，同時に，高温ほど CO 変性反応の平衡定数が減少して H2/CO
が低下する傾向があるとわかった．H2/CO 比に注目すると反応温度の制御によりメタン





800 ℃，入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar = 1/5/3/0 のとき反応熱 Qr = 87 MW/m3である．
これは触媒層厚さ200 μm，触媒層の熱伝導度 2 W·m-1·K-1としたとき温度が約 1.7 K 変
化した場合の伝熱速度に相当する．一方，空隙率まで考慮した熱伝導度 0.55 W·m-1·K-1
としたとき温度差 6.3 K の伝熱速度に相当し，実際シミュレーションにおいても空間時
間 5 ms 以内の入口近くの触媒層で最大約 3 K の温度低下がみられた． 
 
  
(a) 𝑇shift = 500 ℃    (b) 𝑇rf = 800 ℃ 
図 3.6 提案反応器を用いた H2/CO 制御 
(𝑇in = 700 ℃，入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3) 







図 3.7 反応器内の各分布 (a)温度分布 (b)速度分布 (c)メタン濃度分布 









の平衡に起因する Y 方向の濃度勾配がみられず，やはり Y 方向に均一な濃度分布であっ
た．  
 ここまでで検討した操作条件では，入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar = 1/5/0/3 において，
水蒸気改質反応と CO 変性反応の併用では H2/CO を 2 に調整することはできない．これ
は，水蒸気改質で生成する CO は CO 変性反応により水蒸気と反応して減少する向きに
働くためである．ただし，このことは提案反応器の有効性を否定するものではない．例
えば入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3 の場合(𝑇shift,𝑇rf) = (800 ℃, 600 ℃)ではメ
タン反応率 0.915 とやや低下するものの H2/CO＝8.86 であった．また，(Tshift, Trf) =(600 ℃, 800 ℃)では図 3.6(b)で示したようにメタン反応率 0.999 と高い反応率を維持し
つつ H2/CO ＝ 8.17 となった．前者の場合，高温発熱反応と低温吸熱反応というマッチ
ングの点で望ましい反応条件といえる．特に，後者を含む図 3.6(b)の場合では，改質反
応触媒層の温度を Trf = 800 ℃として高める一方で，CO 変性反応触媒層の温度を Tshift = 




壁面温度を適宜調整することで H2/CO の制御が可能と考えられる． 
次に，水蒸気改質と炭酸ガス改質反応を併用して H2/CO を 2 に調整することを試み
た．その結果𝑇in  = 700 ℃，入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/3/0， (𝑇shift,𝑇rf) =(700 ℃, 700 ℃)においてメタン反応率と H2/CO がそれぞれ 0.995 と 2.08 となり CO2の
添加によって H2/CO を大きく変化できることが示唆された．これは，比較的現実的な
操作条件のもと提案反応器の一段のプロセスで FT 合成用の合成ガスがメタンから製造
できることを示しており，温度制御によって H2/CO =2 付近を精密維持できる可能性が
ある．そこで図 3.7 に Tin = Trf= 700 ℃として Tshift = 500-800 ℃とした場合と， Tin = Trf = 
Tshift = 500-800 ℃とした場合の温度に対するメタン反応率 xCH4およびH2/CO比の傾向を
示す．前者はすでに検討したように，メタン反応率を維持しながら Tshiftによって H2/CO
比を調整するケースである．この場合，メタン反応率 0.993 以上にしつつ H2/CO = 
1.79-3.03 の範囲で微調整が可能となり，Tshift = 724 ℃のとき H2/CO ≈ 2 となる．一方，
後者は反応器をオートクレーブのような断熱性の密閉容器にいれ，反応器全体の温度を
制御するケースである．この場合 Tin = Trf = Tshift = 712 ℃で H2/CO ≈ 2 となり，ここでも
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とにメタン反応率 xCH4, 水素収率 yH2および H2/CO 比をまとめる． 
 
 
表 3.3 提案反応器のシミュレーションに用いた操作条件 
 CH4/H2O/CO2/Ar GHSV [h-1] Tin [℃] Trf [℃] Tshift [℃] xCH4 [-] yH2 [-] H2/CO [-] 












(i) 1/5/0/3 10000 700 700 700 0.995 3.56 8.07 
(ii) 1/5/0/3 10000 700 800 600 0.999 3.61 8.17 
(iii) 1/5/0/3 10000 700 600 800 0.915 3.28 8.76 
(iv) 1/5/3/0 10000 700 700 700 0.995 2.71 2.08 


















この条件としてダムケラー数 Da や修正ペクレ数 Pe*が指標として使われる． 
 
𝑃𝑒∗ = (|𝑢𝑋|/𝐿)/�𝐷j/(2𝑑cat + 𝑑f)2�     (3.16) 
𝐷𝑎 = �|𝑟j|/𝐶j�/�𝐷j/(2𝑑cat + 𝑑f)2�     (3.17) 
 
なお，𝑢𝑋は流れ方向線速を表す．ここでの検討では𝑑cat = 200 μm での触媒層体積基準
の空間速度 GHSV =10000 h-1として，𝑑f = 10000 μmでの線速（ = 0.011 m ∙ s−1）を保つ
よう次式のように空間速度 GHSV を幅 dfの関数とした． 
 
𝐺𝐻𝑆𝑉 = 10000 × 𝑑f [µm]
10000
 h-1     (3.18) 
 
 図 3.8 に 流 路 幅 𝑑f と メ タ ン 反 応 率 と の 関 係 を 示 す ． 入 口 ガ ス 組 成
CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3，温度条件は(𝑇in,𝑇shift,𝑇rf) = (700℃, 700℃, 700℃)とした．図
3.8(b)に示す小𝑑f域ではメタンの平衡反応率 0.995 を保つが，𝑑f = 2 mmにおいて平衡反
応率 0.994 を下回り次第に Y 方向の拡散律速になることがわかった．このとき Pe* = 
0.0032 であった．  
 最後に，マイクロ流路を用いた GTL プロセスにおいて一般に製造される 1000 barrel 
per day(BPD)4)の合成油に対応する処理量のメタン改質を提案反応器で行った場合のサ
イズを試算した．まず 1,000 BPD の合成油の比重を 0.8，全て十分長い直鎖炭化水素と
仮定した場合，炭素量にして 380/3600 kmol/s となる．改質工程および FT 合成を通した
炭素効率を平衡関係より求めた 0.35 として，また H2/CO = 2.0-2.1 での操作を考え提案
反 応 器 で の 操 作 条 件 入 口 ガ ス 組 成 CH4/H2O/CO2/Ar = 1/5/0/3 ，
(𝑇shift,𝑇rf) = (700 ℃, 700 ℃)，年間 24 時間 330 日運転としたとき，メタン原料として
4.8×107 Nm3/year が必要でガス総処理量 4.7×108 Nm3/year となる．触媒層体積基準の空
間速度 GHSV =10000 h-1，反応器を壁面厚さ 1 mm, 触媒層厚さ𝑑cat = 𝑑′cat = 200 μm 流
路幅𝑑f = 400 μmをとした場合のマイクロ反応器の装置サイズを図 3.9 に示す．提案反
応器 600 枚程度重ね，1m3の立方体としたものを一基とすると約 60 基必要であるとわ
かった．触媒密度 1000 kg/m3, 壁面密度を鉄の 8000 kg/m3としたとき，総重量は 300 ton
程度となる．これは石油タンカーの載貨重量が 10,000-550,000 ton 規模で存在すること
から，浮体式生産貯蔵積出設備(FPSO)など洋上プラントでも十分設置可能と考えられる
規模である．なお，メタン処理量 4.8×107 Nm3/year は単位換算すると 1.70×10-3 兆立方




の効果を上回れば世界に 6000 箇所ほどあるとされる埋蔵量 0.01 Tcf 以下のガス田に対
して運用できる可能性がある．ガス田の規模は 0.01 Tcf 以下をはじめとして，50 Tcf 以
上の大型のものが約 20 箇所ほどとピラミッド状の分布となっており，従来型の採掘法
で採算のとれる境界が 1-5 Tcf の中規模ガス田までといわれている． 
 
(a)反応率全域での傾向   (b)高反応率での傾向 
図 3.8 提案反応器における流路幅𝑑fとメタン反応率の関係 
(線速0.011 m ∙ s−1，入口ガス組成 CH4/H2O/CO2/Ar=1/5/0/3，
(𝑇in,𝑇shift,𝑇rf) = (700 ℃, 700 ℃, 700 ℃)) 
 
 










果をもとに，CFD 計算から，CH4転化率と H2/CO の関係，CO2添加による効果を検討し
た．シミュレーションより，入口ガス組成CH4/H2O/CO2/Ar = 1/5/0/3，反応温度 500-800 ℃，
GHSV = 10000 h-1の条件においては，H2/CO が概ね 6-40 の範囲をとることがわかった．
特に，プレート型マイクロ流路における迅速な物質移動を活かし，改質反応と CO 変性
反応の反応温度を別々に操作することで高メタン反応率を維持したまま H2/CO 比を微
調整できることを見出した．また，入口ガスの Ar に代わり CO2を加えると H2/CO が 2.08
程度まで低減できた．これらのことからメタンガスを提案反応器一段にて FT 合成用原
料に改質できるほか，壁面の温度操作によって H2/CO 比の変動にも対応できるがわか
った．また，この条件で FT 合成油 1000 BPD(barrels per day)に必要な合成ガス製造に必
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な白金電極における触媒被毒の懸念から燃料水素に含まれる一酸化炭素を 10 ppm 以下
に抑える必要がある 3)．しかし，通常の CO 変性反応のみを用いた場合は一酸化炭素を
その目標濃度まで低減させることは困難である．CO 変性反応は平衡反応であり，一酸
化炭素を 10 ppm 以下にするには 150℃以下の低温で反応させる必要がある．通常の CO
変性反応による水素精製は 300 ℃以上での鉄系触媒による高温変性工程と 200℃程度




















 図 4.1 に本章で対象とするプレート型マイクロメンブレンリアクターの概略を示す．
ガスの対流方向を X として図のように XY 座標軸を設定した． 
 触媒層(以下 c 相として添字 c)を下方壁面に幅𝑑cでコーティングし上方壁面との空間
を幅𝑑mの分離膜(以下 m 相として添字 m)で隔てる形式にしている．これにより，反応
温度と分離温度を独立して制御することが可能となる．反応ガスは温度𝑇inで幅𝑑fの反応
側流路(以下 f 相として添字 f)を左側から入口より X 方向に流入する．触媒層に接する
壁面は温度𝑇catに保たれており，Y 軸沿いに拡散した反応ガスは触媒層に接触し反応す
る．反応生成物は同様に Y 軸沿いに拡散し一部は f 相の対流によって右側出口より流出
し，残りは分離膜を選択的に透過して幅𝑑pの透過側流路(以下 p 相として添字 p)に移動
する．透過したガスは p 相右側入口より温度𝑇sweepで-X 方向に流入するスウィープガス





反応器内 Y 方向に温度勾配を設定することができる． 
 
 
図 4.1 プレート型マイクロメンブレンリアクター概略図 
 
なお，これは 2D モデルであり，奥行き方向(すなわち紙面垂直方向)の流動や伝熱を
無視できる場合の 3Dモデルと同等である．流路長Lは数十 cm程度，�𝑑p + 𝑑m + 𝑑f + 𝑑c�




 反応系として式(4.1)で示す A，B 二成分からなる平衡反応についてプレート型マイク
ロメンブレンリアクターの設計方程式を作成した． 
 A   ⇄   B  ;  −𝑟A = 𝑘c𝜌c �𝐶A − 𝐶B𝐾eq�     (4.1) 
 






仮定 1． ガスの X 方向の拡散は考慮しない． 
仮定 2． Y 方向の濃度分布は均一． 
仮定 3． 反応生成物 B のみが分離膜を透過し，p 相に達するとただちに排出される． 








 𝑃𝑒 = (𝐿2/𝐷i)/(𝐿/|𝑢X|)      (4.2) 
 𝑃𝑒∗ = ((𝑑c + 𝑑f)2/𝐷i)/(𝐿/|𝑢X|)     (4.3) 
 𝐷𝑎 = ((𝑑c + 𝑑f)2/𝐷i)/(𝐶A/|𝑟A|)     (4.4) 
 
 |𝑢X|は X 方向の線速，D は拡散係数である．Pe はペクレ数とよばれ X 方向の拡散時間
を X 方向の対流時間で除した無次元数で，この値が大きいほど X 方向の拡散の影響を
無視でき，X 方向の物質移動は対流のみを考えればよい．一方 Pe*は修正ペクレ数とよ
ばれる類似の無次元数であるが，この値が小さいほど Y 方向の拡散が X 方向の対流に
比べて相対的に大きくなり Y 方向の濃度分布が均一とみなせる．Da はダムケラー数と
よばれ Y 方向の拡散時間を反応時間で除した無次元数でありこの値が小さいほど反応




 仮定 1.；𝑃𝑒 > 100      (4.5) 
 仮定 2.；𝑃𝑒∗ < 0.01,𝐷𝑎 < 0.01     (4.6) 
 仮定 3.；𝐺𝐻𝑆𝑉sweep ≥ 50000 h−1     (4.7) 
 
 
また，仮定 4 に関しては第 2 章で扱った伝熱論をもとに，後述の表 4.1，4.2 の設計条
件を用いて反応熱による温度変化を計算したところ，反応熱 Qr = -0.50 MW/m3であった． 
これは空隙率を考慮して熱伝導度を 0.55 W·m-1·K-1とした場合の温度差 0.036 K の伝熱
速度に相当し，ここでは反応熱による昇温を無視小とした．したがって，特に 4.4.2 に
おいて，この仮定 4 は成り立つとした． 









= 𝑘c𝜌c �𝐶A − 𝐶B𝐾eq� − 𝐴s𝑁B     (4.9) 
 
 






 プレート型；𝐴s = 1𝑑c+𝑑f      (4.10a) 
 円筒（中空糸）型；𝐴s = 4𝑑c+𝑑f     (4.10b)) 
 
である 
また，𝑁Bは成分 B の分離膜への透過流束であり，一般に次式で定義される． 
 




















�(1 − 𝑥A)𝜅 − (1 − 𝑥A)� + 𝜃B(1 − 𝑥A)𝜅 (𝜅 ≠ 1)  (4.13a) = (1 − 𝑥A)�𝜃B − ln(1 − 𝑥A)�   (𝜅 = 1)  (4.13b) 
 
 𝜌c = 𝜌c0 1𝑑c+𝑑f       (4.14) 
 𝜃B = 𝐶B0/𝐶A0       (4.15) 











CO 変性反応で想定した Tcat > Twallにおいて Y 方向の温度分布が生じるが，高い方の温度
を反応温度として設定しておけば𝜅が過小評価されるので設計上安全となる．なお，プ
レート型であるため温度勾配を直線かつ，相ごとの熱流束 q [W·m-2]が等しいとして，
反応器内 Y 方向温度分布を計算したところ，触媒上面温度が約 178 ℃であった．これ
は，4.2.2(b)で説明する厳密な数値計算においてもほぼ同様の結果となった．180 ℃，
178 ℃の反応速度定数はそれぞれ 0.603 m3·mol-1·s-1， 0.548 m3·mol-1·s-1となる． 
注意として，式(4.10a)，(4.10b)あるいは式(4.14)では c 相+f 相体積基準の面積あるい
は触媒密度としているが，触媒空隙率や触媒中の流れまで考慮すると各式右辺の分母は
dc から dc+dfの値となる．本章では空間速度 GHSV を c 相体積基準で与えているが，こ
れを反応器内線速 ux に変換するときも同様で，dc+df で統一しておくなど整合性をとる
ようにしておくとよい．4.2.2(b)で説明する CFD シミュレーションでは，c 相について










 CO + H2O ⇄  CO2 + H2                   ;  −𝑟CO = 𝑘C𝜌C �𝐶CO𝐶H2O − 𝐶CO2𝐶H2𝐾𝑒𝑒 �  (4.17a) 
;  −𝑟CO = 𝑘C𝜌C �𝐶CO𝐶H2O−𝐶CO2𝐶H2𝐾𝑒𝑒 �
�1+∑ 𝐾i
a𝐶ii �














= 𝑘C𝜌C �𝐶CO𝐶H2O − 𝐶CO2𝐶H2𝐾𝑒𝑒 � − 𝐴S𝑅CO2𝐶CO2   (4.19) 





 一般に，CO 変性反応は H2O 過剰で供給される．なお，本章の CFD シミュレーショ

































 本章において CFD シミュレーションは前項で紹介した簡易モデルの解析解が妥当で
あるかどうかの検証に用いる． 




P� = 𝑟𝑖P − 𝒖P ∙ ∇𝐶𝑖P     (4.24) 
∇ ∙ �−𝑘P ∇𝑇P� = −𝑟P∆𝐻P − 𝜌mix𝐶P,mix𝒖P ∙ ∇𝑇P   (4.25) 
 










+ 𝐶ic,p 𝑢𝑌c,p = 0   at  𝑌 = 0, 𝑑c + 𝑑f + 𝑑m + 𝑑p  (4.27) 
𝐶i
f  = 𝐶i0f  , −𝐷ic,m 𝑑𝐶𝑖c,m𝑑𝑋 + 𝐶ic,m 𝑢𝑋c,m = 0,−𝐷ip 𝑑𝐶𝑖p𝑑𝑋 = 0, at  𝑋 = 0   (4.28) 
𝐶i
p  = 𝐶i0p  , −𝐷ic,m 𝑑𝐶𝑖c,m𝑑𝑋 + 𝐶ic,m 𝑢𝑋c,m = 0,−𝐷if 𝑑𝐶𝑖f𝑑𝑋 = 0, at  𝑋 = 𝐿  (4.29) 
𝑇c = 𝑇cat ,                  at  𝑌 = 0     (4.30) 
𝑇p = 𝑇sweep ,             at  𝑌 = 𝑑c + 𝑑f + 𝑑m + 𝑑p   (4.31) 
𝑇f = 160 ℃ , −𝑘c,m,p 𝑑𝑇c,m,p
𝑑𝑋
= 0 ,         at  𝑋 = 0   (4.32) 
𝑇p = 120 ℃ , −𝑘c,m,f 𝑑𝑇c,m,f
𝑑𝑋






 以上の保存式を連立し，市販の CFD コード COMSOL Multifisycs®3.5 を使用して図
4.1 の形状のプレート型リアクターにおける詳細な数値計算によって求解した． 











表 4.1 CFD シミュレーションに用いた各物性値 
反応速度定数，平衡定数，標準反応エンタルピー 
kc=8.041×105exp(-79849/RT) m6 mol-1 s-1 kg-cat-1 
Keq=9.266×10-3exp(40056/RT) [-] 
ΔHro=-41166 J mol-1 
初期組成 
y0,H2 [-] y0,H2O [-] y0,CO2 [-] y0,CO [-] 
0.5563 0.2958 0.0493 0.1099 
拡散係数 
DH2 [m2 s-1] DH2O [m2 s-1] DCO2 [m2 s-1] DCO [m2 s-1] 
1.454×10-4 1.412×10-4 8.939×10-5 1.111×10-4 
熱伝導度 
kgas [W m-1 K-1] kcat [W m-1 K-1] kmem [W m-1 K-1]  
0.1118 2.0 0.271  
その他 
μmix [Pa s] 全圧 [Pa] Cp,mix [J mol-1 K-1] ρc0 [kg m-3] 




表 4.2 性能評価に用いた操作条件 
L [m] 0.2 
dc [m] 0.0002 
df [m] 0.0004 
dm [m] 0.0002 
dp [m] 0.0005 
GHSVsweep [h-1] 50000 
Tcat [℃] 180 







緒言に述べたように，水素を燃料電池に用いるためには CO 濃度を 10 ppm 以下に低
減する必要がある．ここでは入口ガス (=改質ガス ) 組成を H2/H2O/CO2/CO = 
0.5563/0.2958/0.0493/0.1099 としてこの水素ガスの高純度化を試みた．触媒層側壁面温度
Tcat は 180 ℃と設定したが，この温度では充填型反応器において平衡制約上 CO 濃度
1240 ppm までの低減が可能となる． 
また，触媒による比較として式(4.17b)の形式である銅系触媒の反応速度式を選択した
8)9)．速度定数および吸着平衡定数は温度依存性があり式(4.34)-(4.37)のようになるその
速度パラメータを表 4.3 に示す．その他の条件は前項と同じく表 4.1，4.2 の値を用いた． 
𝑘503 = 𝑘0exp �− 𝐸a𝑅𝑇503�      (4.34) 
𝑘c = 𝑘503exp�−𝐸a𝑅 �1𝑇 − 1𝑇503��     (4.35) 
𝐾i,503a = 𝐾ia0exp �− Δ𝐻𝑖a𝑅𝑇503�      (4.36) 
𝐾i
a = 𝐾i,503a exp�−Δ𝐻ia𝑅 �1𝑇 − 1𝑇503��     (4.37)  
 
表 4.3 式(4.17b)に用いた速度パラメータ 
k0 [mol h-1 Pa-2 g-cat-1] 1.188 
Ea [kJ mol-1] 36.658 
Ka0CO [Pa-1] 2.283×10-24 
Ka0H2O [Pa-1] 1.957×10-28 
Ka0CO2 [Pa-1] 5.419×10-4 
Ka0H2 [Pa-1] 2.349×10-4 
ΔHaCO [kJ mol-1] -45.996 
ΔHaH2O [kJ mol-1] -79.963 
ΔHaCO2 [kJ mol-1] -16.474 




製造検証では 150 ℃程度の使用を想定して透過度 RCO2 = 5×10-7 mol·m-2·s-1·Pa-1, 選択性
CO2/H2 = 200/1 の値を引用している．CO，H2O の選択性は CO2の 10-4倍とした． 
本項におけるシミュレーションの操作条件では，簡易モデルによる解析解は GHSV = 













れた𝑥Aと𝑀Bの関係を図 4.2 に示す．ここで𝑀Bは供給速度も含めた生成物 B の生成速度
と膜透過速度の比であり，各相 P における成分 i の出口モル流量𝐹i,outP を用いて物質収支
から次式で定義できる． 
 
𝑀i = �𝐹i,outp ��𝐹i,outp �+�𝐹i,outf �      (4.38) 
 
図より𝜅 < 0.1においては，反応率𝑥Aが 1.0 に近づくまで𝑀Bは 0.2 以下で膜分離による




向は原料に B が含まれている場合（𝜃B ＞ 0）においてより顕著になることがわかる．  
 






𝑥A = 1 − exp (𝐷𝑎∗)      (4.39) 
 𝐷𝑎∗ = 𝑘c𝜌c
𝑢x
𝑋       (4.40) 
 







図 4.3 平衡定数𝐾eqと触媒量の関係 
 
図 4.3 より𝜅の増加，平衡定数の増加とともに逆反応が抑制されて必要触媒量が減少
することがわかる．𝜅 ＝ 10の場合では，𝐾eq＝10程度でほぼ 1 になり，逆反応の影響は
無視できることを示している．また，𝜅＝10 では𝐾eq = 0.1 の場合でも，𝐾eq = ∞として計
算した触媒量の 2 倍程度で 99.99％の反応率が達成できることが示唆されている．平衡
定数が大きい場合（𝐾eq > 102）は，𝜅 < 10 でも逆反応の影響を無視できる．これより，
低温 CO 変性反応のように平衡定数が大きい場合(180 ℃で𝐾eq＝ 384)は，𝜅 = 1 程度の
膜性能でも反応率を向上できるといえる．生成した CO2により反応が阻害される場合に












CFD 計算から得た結果を図 4.4 に示す． 
 解析解の得られる簡易モデルと CFD 計算に用いる詳細モデルの比較となるがメンブ





図 4.4 𝑥COと𝑀CO2の関係 
(平滑線：解析解，キー(+)：CFD シミュレーション) 
 
 また，GHSV = 1000 h-1，κ = 1.96 のときの CFD シミュレーション結果の反応器内温度
分布と CO2濃度分布を図 4.5 に示す．図 4.5(a)によると，反応器全域においての Y 方向
温度分布は線形勾配を示し，触媒層の温度は X 方向で均一となっている．また図 4.5(b)
の濃度分布をみると，ここでの仮定 2 を満たしたシミュレーション条件(Pe* = 0.00327，







図 4.5 反応器内の各分布(a)温度分布 (b)CO2濃度分布 
(GHSV= 1000 h-1，κ = 1.96，その他の設計変数は表 4.1，4.2 の値) 
 
さて，プレート型リアクターとして触媒層と分離膜の間に空隙を設ける場合 Y 方向の
拡散速度が十分大きい必要がある．拡散速度が十分に大きい場合は df > 0 であっても反
応率や分離性能が保たれる．この流路幅 dfと CO 反応率 xCO および空間速度 GHSV [h-1]
の関係を図 4.6 に示す．なお，GHSV は触媒層の体積に対する空間速度で定義している．
図 4.6(b)に注目すると高反応率において xCOは dfの増加に伴い線形に減少し，df < 1.5 mm








失は数 kPa 程度に収まる． 
 また，ここでも解析解の式(4.22)を式(4.39)の反応率𝑥COについての表現に直すと，プ
レート型マイクロメンブレンリアクターの設計がしやすい．例えば，df < 1.5 mm のよう
に dfが十分小さい場合，反応ガスが全て f 相に流れるとして線速 uxを与えたとき，解
析解による反応率は(GHSV, 𝑥CO) = (50000 h-1, 0.220)，(20000 h-1, 0.463)，(10000 h-1, 0.711)，

















の反応速度式，表 4.1 に示す速度パラメータを用いて CFD 計算を行った．表 4.2 で設定
した操作条件は現実的な値を設定しており，本項でのシミュレーションでは 200 h-1 < 
GHSV < 10000 h-1, 10 < Pe < 37000, 0.004 < Pe* < 60, 0.006 < Da <0.4, GHSVsweep = 50000 h-1
として各パラメータの値をとる．𝜅の値を触媒層厚さ dc の値により変更させて簡易モデ
ルと CFD の比較を行った結果を図 4.7 に示す．  
 
図 4.7 𝑥COと𝑀CO2の関係 
(平滑線：解析解，キー(+)：CFD シミュレーション) 
 
簡易モデルと CFD 計算による結果はよい一致を示している，したがって，実際の CO
変性条件においても提案した簡易モデルによってプレート型マイクロメンブレンリア
クターの設計が可能といえる．  
また，GHSV と CO 濃度の関係を図 4.8 に示す．高 GHSV では分離膜の存在や𝜅の大き
さにより CO2 濃度は減少するものの CO 濃度の差はほとんどみられない．しかし，低
GHSV では分離膜の有無や𝜅の増加とともに CO 濃度が減少していることが確認できる．
分離膜が無い場合，CO 濃度は平衡反応率により約 1000 ppm までしか減少しないが，
メンブレンリアクターを用いて CO2を分離した場合は， 𝜅 = 1.96 において GHSV = 200 
h-1で目標の CO 濃度 10 ppm に低減できることがわかった． これらは，CO 濃度 10 ppm
を得るための簡易モデルによる解析解の GHSV = 991 h-1とおおよそ一致しており，実器
における操作ではこの程度での操作になると考えられる． 










応速度式と表 4.3 に示す速度パラメータを用いて CFD 計算を行った． 
 
 







CO の転化率が向上したためだと考えられる．この場合も𝜅 = 1.96 において GHSV = 800 
h-1で目標の CO 濃度 10 ppm 以下に低減できることがわかった．また，簡易モデルによ
る解析解では GHSV = 991 h-1で CO 濃度 10 ppm となっており，実器における操作では







150 万 ton，水素ステーション 8500 箇所として 1 箇所あたりの 2.2×106 Nm3(=約 180 ton)
を生産目標に設定した．これは走行距離 600-800 km の燃料電池車に対し年間 2 万回充
填可能な量である．年間 24 時間 330 日運転としたとき，原料を本章のシミュレーショ
ン条件と同じく組成 H2/H2O/CO2/CO = 0.5563/0.2958/0.0493/0.1099 の改質ガスとして約
280 Nm3/h が必要となる．触媒層体積基準の空間速度 GHSV = 800 h-1反応器を壁面厚さ 1 
mm, 触媒層厚さ𝑑c = 200 μm，反応側流路幅𝑑f = 400 μm, 分離膜厚さ𝑑m = 200 μm，透
過側流路幅𝑑p = 500 μmをとした場合のマイクロ反応器装置サイズの計算結果を図 4.10
に示す．提案反応器 450 枚程度重ね，1 m3の立方体としたものを一基とすると 5 基程必











さ ら に こ の 設 計 概 念 を CO 変 性 反 応 系 に 拡 張 し ， H2/H2O/CO2/CO = 
0.5563/0.2958/0.0493/0.1099，GHSV=800 hr-1 の条件において平衡制約上反応率に不利な
高めの反応温度 180 ℃でも CO 濃度を 1-10 ppm 以下に低減できること(充填型反応器で
は 1240 ppm が限度，10 ppm は 40 ℃以下の平衡転化で達成可)を確認した．また，得ら




れた結果をもとに，提案反応器を用いて改質ガスから年間 180 ton の燃料水素を製造す
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ニオン・ティー（Swagelok(株)）は，SUS 製のものを使用した．図 5.2 に示すように，
三方向とも同じ構造をしており，その内径を dTとする．出口流路には，内径 d，長さ L
の PTFE チューブ（ジーエルサイエンス(株)），ガラス管（高尾製作所(株)），SUS 管
（ジーエルサイエンス(株)）を用いた． 
 ユニオン・ティーの二方向に入口流路として PTFE チューブを接続し，一方には気相
として高圧ボンベから純二酸化炭素を供給し，他方には液を供給した．供給する気相体
積流量 vG は，実流量をフローメーター（ADM1000，ジーエルサイエンス(株)）で測定
し，マスフローコントローラ（MODEL 3660，コフロック(株)）によって制御した．  
 気相体積流量 vGは，室温，大気圧での値である．液相体積流量 vLは，シリンジポン
プ（PHD 2000，Harvard Apparatus Inc.）によって制御した． 
本研究では，気相体積流量 vGが液相体積流量 vLの 1，2，3 倍の条件で実験を行った．
ボイド率 α（α = vG / (vG + vL)）を定義すると，α = 0.50，0.67，0.75 にそれぞれ相当する． 
ユニオン・ティーには 1/8”ユニオン・ティー（dT = 2.3 mm，d = 1.59 mm），1/16”
ユニオン・ティ （ーdT = 1.3 mm，d = 1.00 mm），3mm ユニオン・ティ （ーdT = 2.4 mm，
d = 2.00 mm）の 3 種類を用いた．  
 
  
(a)実験流路   (b)マスフローコントローラ 
図 5.1 実験装置の概略 
















液に吸収する実験を行った．液相には 0.1 M 水酸化ナトリウム水溶液を用い，スラグ流
が規則的に生成する範囲内で気相体積流量 vGと液相体積流量 vLを設定した．ボイド率
α = 0.50，0.67，0.75 のとき，二酸化炭素の水酸化ナトリウムに対するモル流量比はそれ
ぞれ，0.41，0.82，1.23（25 ℃）に対応する．出口流路中で液相に吸収された二酸化炭






















CO2 (l) + H2O (l) ⇄  H2CO3 (l)    (5.2) 
 




CO2 (l) + OH− (l) ⇄ HCO3− (l)     (5.3) 
HCO3− (l) + OH− (l) ⇄ CO32− (l) + H2O (l)    (5.4) 
 
のように二段階に反応し，炭酸水素イオン，炭酸イオンが生成する．25℃における反応
速度定数はそれぞれ，式(5.3)の正反応が 1×104 L•mol−1•s−1，逆反応が 2×10−4 s−1 9)，式(5.4)
の正反応が 6×109 L•mol−1•s−1，逆反応が 3×105 s−1である 10)．また平衡定数はそれぞれ，
式(5.3)が 4.4×107 L•mol−1，式(5.4)が 4.7×103 L•mol−1である 8)．式(5.3)では平衡定数が大
きく，正反応が支配的である．反応速度も大きいため，正反応が不可逆的に進行する．
式(5.4)では両方向とも反応速度が大きく，平衡が成立していると考えてよい． 
 図 5.3 に平衡が成立しているときの，二酸化炭素吸収量に対する，CO2分子と各イオ
ン種の濃度を示す．二酸化炭素吸収量が 0.046 mol・L−1以下のとき，吸収された二酸化




図 5.3 各種分子・イオンの存在量 










される塩酸の体積をそれぞれ，w1，w2 [mL]とすると，吸収量が 0.046 mol・L−1以下の条
件では w1 > w2であり， 
 
2 mL ×(CO32−濃度 [M]) = w2 × 0.1 M     (5.6) 








0.1 M 水酸化ナトリウム溶液 和光純薬工業(株) 容量分析用 
0.1 M 塩酸 和光純薬工業(株) 容量分析用 
1.0 w/v% フェノールフタレイン エタノール(90)溶液 和光純薬工業(株) 中和滴
定用 







した．各条件でそれぞれ 5 個程度のスラグを測定し，平均値をスラグサイズとした． 








 メニスカスの形状を回転放物面と仮定すると，液相スラグ体積 VLは， 
 




lL = VL / S  (5.10a) 
= (l1 + l2) / 2  (5.10b) 
 
とする．S は流路断面積である．また，メニスカスの面積 Amは， 
 
Am =πd [{d2 + (l1 − l2)2}]3/2 − d3 / 8] / 3(l1 − l2)2 (5.11) 
 
で計算される．気液界面積 A は，スラグ前後のメニスカスのみと考えると， 
A = 2Am   (5.12) 
 
一方，気相スラグが流路壁沿いの液膜に囲まれているとすると，界面積は気相スラグ
サイズに依存する．気相スラグの流路壁沿いでの長さを l3，体積を VGとすると， 
 
A = 2Am +πd l3  (5.13) 




図 5.4 スラグの形状 
































仮定 3. 各実験条件で出口流路中の温度は室温で一定である． 
仮定 4. 各実験条件で出口流路中の物質移動係数は一定であり，流路長に依存しない． 






















A (g) + 2B (l) → R (l) + S (l) (5.15) 
 
と表す．以後，各変数の成分を表す添え字には式(5.15)のものを用いる． 
本反応を瞬間反応とみなすと，成分 A と B の濃度分布は図 5.5 のようになる．成分 A
と B は出会った瞬間に反応によって消費され，液境膜内の拡散が律速となる．気相成
分は A のみであるため，気相の物質移動抵抗は考えなくてよい．  
 
 
図 5.5 濃度分布の概略 





で一定とする）と二酸化炭素のヘンリー定数 mH（1.64×103，25°C）から，成分 A の界
面濃度 CAi（= Ct / mH）は 0.0338 mol·L−1とした． 
 
 成分 A，B の物質移動流束はそれぞれ， 
 
NA = DA (CAi − 0) / δ  (5.16) 
NB = DB (CBL − 0) / (δ’ − δ)                      (5.17) 
 
と表される．ここで，D は水中での拡散係数，CBLは成分 B のバルク濃度，δ は反応境
膜厚さ，δ ‘は液境膜厚さである．拡散係数の値は，DA = 1.77×10-9 m2·s−1 13)（20°C）， 
DB = 5.23×10-9 m2·s−1 14)（25°C）を用いた． 
反応の量論関係から 2NA = NBより， 
 
δ / δ ‘ = (1 + DBCBL / 2DACAi)−1 (5.18a) 
= (1 + 1 /ξ)−1  (5.19b) 
 
が導かれる．ξは，成分 B の供給濃度 CBL0を用いて 
 
ξ ≡ 2DACAi / DBCBL0  (5.20) 
 
と表される無次元の定数である． 
(5.19b)式を(5.16)式に代入し，δ ‘ = DA / kL（kLは液境膜物質移動係数）より，  
 
NA = kLCAi (1 + CBL /ξCBL0)                           (5.21) 
  
よって，成分 B の濃度の時間変化は， 
 
dCBL / dt = − 2NAa                         (5.22a) 






a = A / VL                          (5.23) 
 
比表面積 a が定数であるとき式(5.22b)は積分可能であり， 
 
CBL = CBL0 [(1 +ξ) exp(− DBkLat / DA) −ξ]           (5.24) 
 
と解析的に解が得られる． 
 また，成分 R の濃度 CR および気相成分 A の物質量について以下の量論関係が成り立
つ． 
 
CBL + 2CR = CBL0                           (5.25) 










dz / dt = U = vL (VG + VL) / SVL                        (5.27) 
VG = nART / pA                           (5.28) 
pA = p0 + (dpA / dz) (L − z)                          (5.29) 
 
ここで，z は流路の流れに沿った軸の座標，U は線速度， R は気体定数，T は温度，pA
は気相スラグ圧力，p0は大気圧（ = 1 atm）である．図 5.6 に流動モデルの概略と変数
を示す． 
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式(5.27)の右辺で，液体積流量を液スラグ体積で除した vL / VLは単位時間に通過する
スラグの個数を表す．座標 z については，隣り合う気相スラグと液相スラグが近似的に
同じ座標にあるとして計算を行った．仮定で述べたように，vL と VL は出口流路中で一
定とした．また，圧力損失が流路長に対して線形に増加するという仮定と実験結果から，











図 5.7 に，実験結果と計算結果の例を示す．実験結果から，L = 0（t = 0）で CRは 0
ではないことがわかる．これは，二相の衝突直後にユニオン・ティー内で二酸化炭素の
吸収がある程度進行するためと考えられる．これをモデルによる計算に反映させるには，
L = 0 での CR の計算値を CR0とし，式(5.20)，(5.22b)，(5.24)の CBL0を CBL0 − 2CR0で置き
換えればよい．なお，式(5.25)の CBL0は置き換え不要である． 
 
ξ = 2DACAi / {(DB (CBL0 − 2CR0)}  (5.30) 
dCBL / dt = − 2kLa CAi [1 + CBL / {ξ (CBL0 − 2CR0)}]    (5.31) 







図 5.7 実験結果のフィッティング例 
 
実際の計算はVisual Basic for Applicationsを用いたプログラムによって行った．まず，
物性値と実験条件から定まる値を各変数に代入し，液境膜物質移動係数 kLと CR0に仮定
値を与える． 
比表面積 a が定数である場合，式(5.25)，(5.26)，(5.32)より，CB，CR，nAが時間 t に
対して解析的に得られる．これを式(5.28)に代入し，式(5.27)，(5.29)と連立すると，座
標 z と時間 t の関係が差分法により数値的に計算できる．座標 z が流路長 L に一致する








 PTFE のような疎水性流路においては，流路表面に生成する液膜厚さ δfを 0 と仮定す
る．一方，ガラスのような親水性流路の場合は，気液界面に液膜が加わることとなり，
さらに液膜部分のガス吸収量を考慮したモデルを作成する必要がある． 
このことについて，既往の研究 7)では，物質移動が起こる液相スラグの比表面積 a に
ついて，スラグ前後のメニスカスのみとする方法と液相スラグの側面部分も含めた気相
スラグの周囲全体が界面積であるとする方法の二通りで物質移動係数 kL を算出してい
る．その場合の循環頻度指標 UAV / (d+2lL)と物質移動係数 kLの関係を図 5.8 に示す．こ
こでUAVはスラグ流の平均速度，lLは液スラグの長さである．実験条件が同じ場合には，
前者（塗りつぶし）の場合では疎水性流路を用いたときの kL(PTFE マスターカーブ)と














図 5.8 ガラス管での循環頻度指標と物質移動係数の関係 
(凡例の数値は内径 d とボイド率 α) 
 























仮定 3. 液膜厚さ δLは Bretherton の式 15)に従う．(ここで Ca はキャピラリー数，σは




= 0.67𝐶𝑎23       (5.33) 
𝐶𝑎 = 𝜇𝑈AV
𝜎










 スラグ内部の CO2 濃度には分布が形成されるが，物質移動速度は平均の CO2 濃度 C
を用いて評価した．すなわち濃度変化が平衡濃度 C*と平均濃度 C の差に比例するとす
ると以下の式を用いて濃度変化を表すことができる． 









−ln �1 − 𝐶
𝐶∗
� = −𝑘L𝑎𝑡 + 𝑍       (5.36) 
 
となる．ここで Z は積分定数であり，初期条件として t = 0 s のとき C = 0 としているの
で Z = 0 である．シミュレーションより得た t と- ln(1 – C / C*)の関係を図 5.10 に示す． 
 
 
図 5.10  CFD シミュレーションによる t と- ln(1 – C / C*)の関係例 
 
式(5.36)から，もし kLa = (一定)の仮定が成り立つならば， t と- ln(1 – C / C*)について
傾き kLa，切片 Z の線形関係となることがわかる．一方，本章ではすでに 5.3.1 (b)で説
明したように，濃度 C = 0 のようなスラグ吸収の初期では物質移動係数が極端に大きく，
その後次第に低下していくという，図 5.10 のシミュレーション結果でも現れた挙動を
考慮したうえで，流路中の物質移動係数 kL = (一定)として解析を進めている．そこで傾
きを求めるためのグラフの範囲としては，時間がある程度経過すると液相スラグ内部に
CO2 が十分に吸収されて物質移動が緩やかになり物質移動係数の算出に不向きである
ことや，特に液膜が存在するときには時間 t = 0 では t = 0 以降のデータと大きく隔たり




















の物質を用いたときは評価できない．内径 d = 1.59 mm の PTFE チューブを流路とした
場合について液相の粘性を 1 mPa･s と 45 mPa･s としたときの循環頻度指標と物質移動
係数をプロットしたものを図 5.11 に示す．循環頻度指標が同じ値でも粘度 45 mPa･s の





図 5.11 循環頻度指標と物質移動係数の関係（液相粘性で比較） 
 






















ρ    (5.37-39) 
 
Sh を Re，Pe*および粘度の関数として以下の式で表現することを試みた．粘度につい












µ*      （5.40） 
  















材質に SUS を用いた場合には，PTFE を用いた場合の実験式に概ね従っているが，式
(5.40)の右辺が大きい範囲では kLに由来する Sh が大きくなる傾向にある． 




















ョンにより検討した．結果を図 5.13 に示す．いずれも流路径 d = 2 mm のものである． 
まず，流量が小さいとき（vG = vL = 6 mL･min-1）は，液膜の有無による速度分布の差
はない．一方，高流量条件（vG = vL = 30 mL･min-1）では，液膜が存在する場合では液相
スラグの中心軸と流路表面部分で速度の差が大きく，特に中心軸部分での流れが活発に


















 同じ条件における液相スラグ内部での濃度分布を，図 5.14 に示す．また，時間経過




いことから，流路径 2 mm における液相スラグ内での CO2の物質移動は対流が支配的で
あり，その結果速度分布の影響が濃度分布に反映されたと考えられる．  
UAV [m/s]
液膜 なし あり なし あり
vG = vL = 6 mL·min-1 vG = vL = 30 mL·min-1









流路径 d = 2 mm の CFD シミュレーション結果から，5.3.2(c)に示した方法により促進




























��  (5.42b) 
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5.4.2(b)で求めた促進係数を用いて， ガラス流路の実験データから得られた Sh を補
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 第 2 章では，高反応熱を伴う反応系における等温操作のための基本的なマイクロ流路
の設計法を提案し，CFD シミュレーションによって提案法の検証を行った．反応器と




100 μm 以下になると流路幅に反比例して伝熱速度が極端に大きくなること(およそ 10 











 第 3 章では，現在想定されている CO2の回収・液化貯蔵に消費するエネルギーを考慮








CH4/H2O/CO2/Ar = 1/5/0/3，反応温度 500-800 ℃，GHSV = 10000 h-1の条件においては，
H2/CO が概ね 6-40 の範囲をとることがわかった．また，入口ガスの Ar に代わり CO2
を加えると H2/CO が 2.08 まで低減できた．これらのことからメタンガスを提案反応器
一段にて FT 合成用原料に改質できるほか，プレート型マイクロ流路における迅速な物
質移動を活かし，改質反応と CO 変性反応の反応温度を別々に操作することで高メタン
反応率を維持したまま H2/CO 比を微調整できることがわかった．また，この条件で FT
合成油 1000 BPD(barrels per day)に必要な合成ガス製造に必要な装置サイズを算出した
ところ，必要な CH4ガス量は年間約 4.8×107 Nm3処理と試算され，総リアクター容積が
60 m3となり，洋上プラントでの設置などによって未採掘小規模ガス田に対応できるこ
とが示唆された． 






した．さらにこの設計概念を CO 変性反応系に拡張し， H2/H2O/CO2/CO = 
0.5563/0.2958/0.0493/0.1099，GHSV=800 hr-1 の条件において平衡制約上反応率に不利な
高めの反応温度 180℃でも CO 濃度を 1-10 ppm 以下に低減できること(充填型反応器で
は 1240 ppm が限度，10 ppm は 40 ℃以下の平衡転化で達成可能)を確認した．また，水
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